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0 Kurzfassung  I 
0 Kurzfassung 
 
0.1 Einleitung und Problemstellung 
 
Die Entwicklung der Gießereitechnik in den letzten Jahren ist unter anderem 
durch das Gleichgewicht zwischen Ökonomie und Ökologie geprägt. Die weiter 
wachsende Bedeutung der Faktoren Umweltschutz und Arbeitssicherheit im 
Rahmen industrieller Prozesse stellt eine der Herausforderungen der Gießerei-
Industrie in der heutigen Zeit dar. 
 
Die Vielfalt der in der Gießerei angewendeten Stoffe wie Quarzsand, Bentonit, 
Glanzkohlenstoffbildner, organische Bindersysteme etc. verdeutlicht, dass die 
Art und die Anzahl der daraus entstehenden Schadstoffe um ein Vielfaches 
größer sein muss. Schadstoffe können während des gesamten 
Produktionsprozesses, u.a. bei der Form- und Kernherstellung, beim Abguss 
oder beim Ausleeren der Formen auftreten.  
 
Eine genaue Untersuchung der Bildungsmechanismen von Schadstoffen ist unter 
realen Bedingungen durch die Fülle von verschiedenen Einflüssen stark 
erschwert. Modelle und Simulationen der Vorgänge können die Betrachtung 
vereinfachen. 
 
0.2 Zielsetzung und Vorgehensweise 
 
Das Ziel dieses Forschungsvorhabens definiert sich in der Untersuchung 
grundlegender chemischer Zusammenhänge der Schadstoffbildung aus Kern- 
und Formsandsystemen im Labormaßstab. Schadstoffe sind ein fester 
Bestandteil des Gesamtemissionsstroms während des Produktionsprozesses, vor 
allem bei der Pyrolyse der Form- und Kernbestandteile im Gießprozess. Daher 
sollen im Rahmen dieser Arbeit die Schadstoffemissionen im Kontext aller 
entstehenden Pyrolyseprodukte betrachtet werden. 
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Bild 0.1: Struktogramm der durchgeführten Arbeiten. Links ist die 
Problemstellung, in der Mitte sind die Versuchsapparaturen dargestellt und 
rechts werden die Analytikmethoden benannt. 
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Um dies zu erreichen, werden die einzelnen Schritte im Gießprozess mit Hilfe 
einfacher Versuchsanordnungen nachgestellt. In diesen Versuchsanordnungen 
erfolgt die thermische Beanspruchung definierter Mengen an Kern- und 
Formsand. Die dabei entstehenden Pyrolyseprodukte werden erfasst und durch 
chemische Analytik charakterisiert, Bild 0.1. 
 
Die qualitative Betrachtung der Zusammenhänge zwischen dem Spektrum an 
Pyrolyseprodukten und den Versuchsparametern wird zur Beantwortung der 
Fragen „Was kann entstehen?“ (Emissionspotenzial) bzw. „Was davon entsteht 
wirklich?“ (Art der emittierten bzw. absorbierten Stoffe) beitragen. 
Die Fragen nach dem Zeitpunkt des Entstehens von Schadstoffen („Wann 
entsteht es?) und nach deren Bildungsmechanismen („Wie entsteht es?) werden 
durch die reaktionskinetische Betrachtung der Pyrolysevorgänge beantwortet. 
 
Abschließend werden die erzielten Ergebnisse in mathematischer Form 
ausgedrückt. Dies ermöglicht die Quantifizierung und Vergleichbarkeit der 
Binder- und Prozessparameter.  
 
0.3 Experimentelle Arbeiten 
 
Die Untersuchung der Zersetzungsvorgänge in Kern- und Formsandsystemen im 
Labormaßstab berücksichtigt soweit wie möglich alle wichtigen chemischen und 
gießerei-relevanten Aspekte der Pyrolyseprozesse in Formen und Kernen.  
 
0.3.1 Versuchsapparatur 
 
Prinzipiell bestehen die Versuchsanordnungen zur Untersuchung der 
Pyrolysevorgänge aus einem definierten Raum, in dem mit Hilfe einer 
Wärmequelle eine gewisse Menge Kern- bzw. Formsand thermisch belastet 
wird. Die entstehenden Pyrolyseprodukte werden aus dem Reaktionsraum 
abgeführt und zu entsprechenden Analyseeinheiten geleitet. Bei der Gestaltung 
der Versuchsapparatur spielen sowohl die Kinetik der Pyrolyseprozesse in Kern-
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und Formsanden als auch die Abbildung der realen Bedingungen des 
Gießereibetriebs im Labormaßstab eine wesentliche Rolle: 
 
Die Untersuchung einer minimalen Menge an Kern- bzw. Formsand dient der 
kinetischen Erforschung der Zersetzungsvorgänge. In dieser kleinen Sandmenge 
werden Anreicherungsprozesse und Nebenreaktionen minimiert. Die dafür 
konzipierte Apparatur ist der Einzelprobenstrahlungsofen (EPSO). Die 
Abbildung der realen Bedingungen des Gießereiprozesses wird im 
Labormaßstab in der Simulationsmesszelle erreicht. Hier wird das 
Zersetzungsverhalten von Sandprüfkörpern untersucht. 
 
0.3.1.1 Pyrolyseuntersuchungen an Kernsandsystemen mit Hilfe des EPSO 
 
Die EPSO-Versuchsanordnung /Kirschfink 1999/ besteht aus folgenden Teilen, 
Bild 0.2: 
 
a) Wärmequelle 
Die verwendete Wärmequelle besteht aus einer Strahlungslampe. 
Die von der Lampe erzeugte elektromagnetische Wärmestrahlung wird mit Hilfe 
eines goldbedampften parabolischen Reflektors fokussiert. Im Fokus der Lampe 
werden Temperaturen bis maximal 900°C erreicht. Ein Transformator dient zur 
Steuerung der Lichtintensität. Zur Temperaturüberwachung im Fokus dient ein 
Thermoelement. 
 
b) Reaktionsraum 
Der Reaktionsraum befindet sich im Innern eines wassergekühlten 
Aluminiumblocks. Oben auf der Reaktionskammer ist der parabolische 
Reflektor der Strahlungsquelle zentriert. Die Höhe der Reaktionskammer 
entspricht der Brennweite des Reflektors. In der Mitte des Bodens der 
Reaktionskammer befindet sich eine kreisrunde Öffnung. Deren Abmessungen 
stimmen mit der Probenmulde überein. Diese Anordnung des Reaktionsraums 
ermöglicht die direkte Positionierung der Kernsandprobe im Fokus der Lampe  
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und somit die maximale Energieaufnahme. Eine Quarzglasscheibe begrenzt 
räumlich den Reaktionsraum von der Lampe. Bei der Pyrolyse entstehende 
gasförmige Emissionen werden durch die Einlass-kapillare online zum 
Massenspektrometer geführt.  
 
c) Vorrichtung zur Probenhalterung 
Dicht unterhalb der Reaktionskammer befindet sich die Probenhalterung für die 
Kernsandproben. Als Probenhalterung dient eine runde drehbare 
Keramikscheibe, in die Mulden mit einem Durchmesser von 10mm und einer 
Höhe von 3mm eingebracht sind. Diese Vertiefungen sind in gleichen 
Winkelabständen über die gesamte Kreislänge am Rand der Keramikscheibe 
verteilt. Durch Drehen der Keramikscheibe wird die jeweilige Kernsandprobe in 
den Fokus der Lampe gebracht. 
 
Jeweils 0.2g des zu untersuchenden Kernsandes werden eingewogen und in eine 
Mulde der Probenhalterung gleichmäßig verteilt. Die so vorbereitete 
Kernsandprobe wird in den Fokus der EPSO-Lampe gerückt. Der 
Reaktionsraum wird durch die Quarzglasscheibe verschlossen und mit 
Schutzgas (N2) gespült. Die Lampe wird über der Reaktionskammer angebracht 
und die massenspektrometrische Erfassung gestartet.  
 
0.3.1.2 Simulationsmesszelle 
 
Mit Hilfe der Simulationsmesszelle /Kirschfink 1999/ können die thermischen 
Beanspruchungen im Kern- und Formsand während des Abgusses und 
anschließend während der Erstarrung im Labormaßstab an größeren Sandmassen 
(Prüfkörper) nachgefahren werden. 
Die bei einem realen Abguss gemessenen Abkühlkurven /Meiser 1995/ stellen 
die Grundlage für die Steuerung der Temperaturverhältnisse in der 
Simulationsmesszelle dar. Für jedes untersuchte Kern- bzw. Formsandsystem 
wurde ein Bereich der jeweiligen Abkühlkurve von 1200s, angefangen mit dem 
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Temperaturmaximum der entsprechenden Abkühlkurven, ausgewählt. Bild 0.2 
stellt den Aufbau der Simulationsmesszelle dar. Diese besteht aus einer 
Heizquelle und aus einem Reaktionsraum mit einer Vorrichtung zur 
Probenhalterung. 
 
Die Heizquelle ist durch die Oberfläche (Durchmesser = 50mm) eines 
zylindrischen Metallsuszeptors repräsentiert. Dieser wird induktiv aufgeheizt.  
 
Der Reaktionsraum besteht aus einem an beiden Enden offenen zylindrischen 
Quarzglasrohr (Länge 50mm, Durchmesser 65mm). Das untere Ende des 
Quarzglasrohres steckt auf einem Metallsockel. Im Innern des Quarzglasrohrs 
befindet sich der Metallsuszeptor auf einem Keramikrohr. Der Reaktionsraum 
der Simulationsmesszelle schließt am oberen Ende gasdicht mit einer 
halbrunden Quarzglaskappe ab. Der Austritt der Pyrolyseprodukte erfolgt durch 
zwei Öffnungen in der Kappe. Durch eine dieser Öffnungen wird die 
Einlasskapillare des Massenspektrometers ins Innere des Reaktionsraumes 
eingeführt. Die zweite Öffnung ist mit der Sonde des PAS verbunden. 
 
Durch die Online-Messwerterfassung des Computers werden die Temperatur an 
der Heizfläche des Suszeptors und parallel dazu das vom PAS gelieferte 
Messsignal aufgenommen und in graphischer Form ausgegeben. Die graphische 
Ausgabe der Massenspektren erfolgt ebenfalls rechnerunterstützt. 
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Tabelle 0.1: Parameter der Kern- und Formsandherstellung.  
Kalthärtend 
 
Furanharz 
 
Phenolharz 
• 3kg Quarzsand F32 
• 1%* (30g) Harz 
• Härter/Harz = 0.4 (12g), 0.5 
(15g), 0.6 (18g) und 0.8 
(24g). 
Schwingmischer 
Mischzeit: 20s 
Quarzsand+Härter,  
Harzzugabe und 20s 
mischen 
Prüfkörper schießen 
Kernschießmaschine 
Gashärtend 
Cold-Box 
• 3kg Quarzsand F32 
• 0.6% (18g); 0.7% (21g) und 
0.8% (24g) BK1** 0.8% 
(24g) und BK2**. 
K
er
ns
an
de
 
Resol-CO2 
• 3kg Quarzsand F32 
• 2.5% (75g) Binder. 
Schwingmischer 
Mischzeit: 60s  
BK1+BK2+Quarzsand 
Prüfkörper schießen 
Kernschießmaschine 
Begasung mit 
1. DMEA 
2. CO2 
Fo
rm
sa
nd
e 
Bentonit-
gebunden 
• 4kg Quarzsand F32 
• 8% (320g) Bentonit 1 bzw. 2 
• 4% (160g); 5.5% (220g) und 
7% (280g) GKB*** 
(Steinkohlestaub) 
• 3% (120ml) H2O. 
Eirich-Mischer 
Vormischen trocken 
30s, Mischen 70s 
Verdichten im 
Rammapparat 
*    Prozentzahlen beziehen sich auf die Quarzsandmenge; 
**  BK1 – Phenol-Resol Harz; BK2- Isocyanat.; DMEA – Dimethylethylamin;  
***GKB – Glanzkohlenstoffbildner. 
 
Tabelle 0.2: Prüfkörperdicken in Abhängigkeit vom Maximum der 
Abkühlkurve für alle untersuchten Bindersysteme. Die Abkühlkurven 
wurden bei einem realen Abguss ermittelt. 
 Binderart Maximale Temperatur der Abkühlkurven Prüfkörperdicken 
Furanharz 
Phenolharz 
334°C; 504°C; 583°C; 
740°C; 821°C 
K
er
ns
an
de
 
Cold-Box 
Resol-CO2 
343°C; 577°C; 660°C; 
825°C 
12mm; 14mm; 16mm; 
18mm; 20mm 
Fo
rm
sa
nd
e 
bentonitgebunden 
mit GKB 
620°C; 727°C; 760°C; 
868°C 12mm; 16mm; 20mm 
0 Kurzfassung  IX 
0.3.2 Versuchsdurchführung 
 
Es werden Probekörper aus Kern- und Formsanden untersucht. Die chemische 
Natur und die Herstellungsparameter für die jeweiligen Mischungen sind 
Tabelle 0.1 zu entnehmen. Der Durchmesser der Prüfkörper beträgt Normmaß 
50mm. Die gewählten Prüfkörperhöhen (12 bis 20mm) entsprechen den 
Abständen zwischen den Messpunkten der Thermoelemente und der 
Grenzfläche Formstoff/Schmelze im realen Abguss /Meiser 1995/, Tabelle 0.2. 
 
Der Innenraum der Simulationsmesszelle wird mit Schutzgas (N2) gespült. Der 
Regler steuert den Aufheizvorgang des Suszeptors auf die Maximaltemperatur 
des zu simulierenden Temperaturverlaufes. Bei Erreichen der 
Maximaltemperatur schaltet der Regler den HF-Generator ab.  
 
Der Prüfkörper wird mit Hilfe einer Spezialzange auf den heißen Suszeptor 
gelegt. Anschließend wird die Simulationsmesszelle durch die Quarzglaskappe 
verschlossen und die Schutzgaszufuhr unterbrochen. Die Einlasskapillare des 
Massenspektrometers wird eingeführt. Das Reglerprogramm wird gestartet, und 
der Abkühlvorgang beginnt. Gleichzeitig werden die PAS- bzw. die 
massenspektrometrische Messung gestartet.  
 
0.3.3 Chemische und physikalische Analytikmethoden 
 
Die emittierten Pyrolyseprodukte aus der EPSO-Pyrolyse werden mit Hilfe eines 
Quadrupol-Massenspektrometers erfasst. Bei den Untersuchungen in der 
Simulationsmesszelle wird der Emissionsstrom geteilt.  
 
Ein Teilstrom führt zum UV-Detektor der aromatischen Fraktion, Photoelectric 
Aromatic Sensor (PAS). Die Ergebnisse der PAS-Analytik erlauben die 
Betrachtung der Emission aus der Sicht der gesamten aromatischen Fraktion der 
Pyrolyseprodukte. Durch die Einengung des Wellenlängenbereichs des UV-
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Detektors im PAS ist es möglich, nur die UV-aktiven aromatischen π-
Elektronen zu identifizieren.  
 
Der zweite Teilstrom wird durch die Einlasskapillare zum Massenspektrometer 
geleitet. Die Analyse mit Hilfe eines Quadrupol-Massenspektrometers liefert 
eine zeitaufgelöste Messung (MID = Multiple Ion Detection). Dabei kann der 
Verlauf der Ionenkonzentration einzelner Massen über die Versuchsdauer 
verfolgt werden. Eine Übersicht der strukturrelevanten, massenspektrometrisch 
detektierten Fragmente für alle untersuchten Bindersysteme bietet Tabelle 0.3. 
 
0.4 Ergebnisse 
 
0.4.1 Emissionspotenzial der Kernbindersysteme 
 
Im Labormaßstab wurde auf das Emissionspotenzial verschiedener 
Kernbindemittel durch die während der EPSO-Pyrolyse emittierten Stoffklassen 
zurückgeschlossen. Die Versuchsreihen wurden anhand sogenannter 
„Binderparameter“ variiert,  Tabelle 0.4. 
 
0.4.1.1 Herstellungsbedingte Parameter  
 
Im Vergleich zu anderen Kernbindersystemen zeigen Cold-Box Binder eine 
allgemein hohe Gasentwicklungsneigung. In den Pyrolyseprodukten der Cold-
Box Bindersysteme finden sich erhöhte Anteile an Aromaten. Bei den 
Furanharzen überwiegt die SO- und SO2-Entwicklung, Bild 0.3 –
 Stichwort „Chemische Natur des Binders“. 
 
Cold-Box gebundene Kernsande mit geringen Bindemittelkonzentrationen 
zeigen bei der EPSO-Pyrolyse ein hohes Spektrum an Alkylaromaten mit 
längeren Seitenketten (Massenzahl 105). Ebenfalls intensiv sind die N-Bausteine 
(Massenzahlen 103 und 119) vertreten. Aliphatische (Massenzahl 55) und 
phenolische Bausteine (Massenzahl 70) sind weniger intensiv. Mit Erhöhung der 
Binderkonzentration steigt die Intensität des gesamten Spektrums an 
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0 Kurzfassung  XIII 
Pyrolyseprodukten sprunghaft an. Die Ursache dieses Phänomens liegt in dem 
höheren Anteil an Lösungsmittel bei höher konzentrierten Bindersystemen. 
 
Kaltgehärtete Phenolkernsande zeigen eine analog zur Binderkonzentration 
ansteigende Emission an Aromaten, SO- und SO2-Bausteinen, Bild 0.3 –
 Stichwort „Binderkonzentration“. 
 
0.4.1.2 Prozessbedingte Binderparameter  
 
Cold-Box Kernsande zeigen nach trockener Lagerung über 24h bei hoher bis 
mittlerer Binderkonzentration (0.8% und 0.7%) hohe Intensitäten aller 
Pyrolyseprodukte, besonders im Bereich der Aromaten. Erst bei niedrigen 
Binderkonzentrationen (0.6%) zeigt sich ein Abfall über alle Massenzahlen auf 
50% des Referenzwertes. 
 
Nach 24h trockener Lagerung von kaltgehärteten Phenolsanden zeigt sich über 
alle Binderkonzentrationen im Spektrum der Pyrolyseprodukte eine 
Anreicherung im Bereich der SO-, SO2- und Acetyl-Bausteine. Aromatische 
Bausteine werden nur geringfügig in ihrer Intensität beeinflusst. Erst eine 
Erhöhung der Lagerungszeit auf 7 Tage bewirkt einen Abfall aller 
strukturrelevanten Pyrolyseprodukte phenolgebundener Kernsande auf ca. 40% 
der Referenz, Bild 0.4 –  Stichwort „Lagerzeit“). 
 
Die feuchte Lagerung der Kernsande erfolgte bei über 80% Luftfeuchtigkeit 
über 24h. Zwei Angriffsmechanismen des „externen“ Wassers auf die 
Kernbinderstruktur können unterschieden werden, Bild 0.4 – Stichwort „feuchte 
Lagerung“: 
 
• Aufbrechen des dreidimensionalen Bindergerüstes 
 
Nach diesem Mechanismus werden verstärkt phenol- und furangebundene 
Kernsande angegriffen. Massenspektrometrisch macht sich dies durch eine 
Erhöhung der Aromatenemission bemerkbar. In weiteren Nebenreaktionen 
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bilden sich aus den Sulphonsäureeinheiten (SO3H-) geruchsintensive und 
gesundheitsgefährdende Thioether und Thiophenolverbindungen (Massenzahlen 
109 und 110). Aliphatische Bausteine (Massenzahl 55) im furanharzgebundenen 
Kernsand stammen aus Umwandlungen an Diketon- und Lävulinsäureeinheiten 
des Bindergerüsts (Massenzahl 60). Diese Prozesse werden durch das externe 
Wasser begünstigt. 
 
Cold-Box-Systeme zeigen Zersetzungserscheinungen überwiegend bei niedrigen 
Binderkonzentrationen (0.6%). Hier erfolgt ein deutlicher Abfall der 
Alkylkomponente (Massenzahl 55). 
 
• Verdampfung leichtflüchtiger Bausteine (Lösungsmittel, Binderzusätze und 
Endgruppen der makromolekularen Struktur) 
 
Während sich bei Cold-Box Bindersystemen mit mittlerer Binderkonzentration 
(0.7%) Zersetzung und Verdampfung die Waage halten, steigen bei höheren 
Binderkonzentrationen (0.8%) die Verdampfungserscheinungen. Im 
Massenspektrum der Pyrolyseprodukte ist dies an einer erhöhten Intensität der 
Isocyanatfunktionen (Massenzahl 119) zu erkennen. 
 
Die Trocknung der Kerne über 2h bei 180°C fördert die Verdampfung von 
Lösungsmitteln und sonstigen niedrigsiedenden Komponenten. So verliert der 
aromatenreiche, stark lösungsmittelhaltige Cold-Box Binder 1 durch die 
Trocknung doppelt so stark an Lösungsmittel und Aromaten wie der 
lösungsmittelarme Cold-Box Binder 2, Bild 0.4 – Stichwort „Trocknung“. 
 
Die zusätzlich auftretenden Anteile an Isocyanat (Massenzahl 119) im Cold-Box 
Binder 2 nach der Trocknung deuten auf die Freisetzung von ungebundenen 
Resten der Binderkomponente 2. Isocyanat-Endgruppen der polymeren Struktur 
können durch die Trocknungsenergie freigesetzt werden. Zur weiteren 
Zersetzung des Bindergerüstes reicht die Temperatur der Trocknung nicht aus.  
 
Der Einfluss der Kerntrocknung auf kaltharzgebundene Kernsande ist gering.
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0.4.2 Im Gießprozess entstehende Pyrolyseprodukte 
 
0.4.2.1 Abguss und Abkühlung in der Form 
 
Die Abgasentwicklung bei der Pyrolyse von Kern- und Formsanden wurde 
anhand von Sandprüfkörpern in der Simulationsmesszelle nachgebildet. Dieser 
Vorgang ist durch zwei Prozesse unterschiedlicher Natur bestimmt. Es handelt 
sich dabei erstens um die Verdampfung von Bestandteilen aus dem Kern- bzw. 
Formsand unter Temperatureinwirkung. Im Zuge dieses Vorgangs wird die 
dreidimensionale Struktur des Bindersystems nur am Rande angegriffen. 
Zweitens finden Zersetzungsreaktionen des makromolekularen Bindergerüsts 
statt.  
 
Die Untersuchung dieser Prozesse steht im Mittelpunkt der durchgeführten 
Emissionsmessungen. Mit Hilfe der PAS- Analyse wurde ein erster Eindruck 
über die zeitliche Abfolge und die Intensität der gesamten aromatischen Fraktion 
der emittierten Pyrolyseprodukte gewonnen. Die parallel zur PAS-Analyse 
erfolgende massenspektrometrische Messung liefert die chemischen „Details“ 
dieses Bildes. 
 
Die Auswertung der zeitaufgelösten Signale der PAS- und MS-Messungen 
erfolgt in zwei Schritten: 
 
a) Bei der qualitativen (analytischen) Betrachtung werden die Kurvengestalten 
der PAS-Signale (UV-Analyse) bzw. der Gesamtionenkonzentrationen (MS) für 
verschiedene Versuchsparameter anhand charakteristischer Merkmale 
beschrieben. 
 
Bild 0.5 zeigt für Cold-Box gebundene Kernsandprüfkörper (Prüfkörperdicke 
12-20mm) die zeitabhängigen Profile der UV-beobachteten Aromatenemission 
im Vergleich zur massenspektrometrisch erfassten Gesamtionenkonzentration 
mit steigender Pyrolysetemperatur. Bei tiefen Temperaturen (Tmax = 334°C)  
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Bild 0.6: Quantitative Betrachtung der emittierten Pyrolyseprodukte 
durch Flächenparameter des Gesamtionenstroms. AV-Amplitude des 
Verdampfungsmaximums; BV-Breite des Verdampfungsmaximums; AZ - 
Amplitude des Zersetzungsmaximums; BZ - Breite des Zersetzungsmaximums; 
tV-tZ - Zeitabstand zwischen den Maxima der Verdampfung und Zersetzung. 
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Bild 0.7: Mathematische Modellierung des PAS-Signals mit Hilfe von 
lognormalen Kurven. V-Verdampfungsmaximum; Z1, Z2-erstes bzw. zweites 
Verdampfungsmaximum. 
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reicht die thermische Energie für die Zersetzung nicht aus. Hier überwiegt 
Verdampfung. 
Die Gestalt des zeitabhängigen Profils der Gesamtionenkonzentration, Bild 0.5 
weist eine große Ähnlichkeit mit dem parallel aufgenommenen PAS-Signal auf. 
Lösungsmittelreiche Cold-Box Systeme zeigen auch für 12mm Prüfkörperdicke 
die für dickere Prüfkörper charakteristische Abtrennung des Verdampfungs- und 
Zersetzungsmaximums. Bei dickeren Prüfkörpern wird ein späteres zweites 
Zersetzungsmaximum, meistens sehr intensiv, gefunden. Dieser kann durch die 
langsam wandernde Temperaturfront, die bereits im Kernsand kondensierte 
Stoffe wieder freisetzt, verursacht werden. 
b) Die quantitative (numerische) Erfassung der Signalmerkmale erfolgt in Form 
von mathematischen Größen. Diese erlauben einen weitaus objektiveren 
Vergleich zwischen den aufgenommenen Signalen bei verschiedenen 
Versuchsparametern. 
 
Sowohl für die PAS-Profile als auch für die Gesamtionenkonzentration wurden 
sogenannte „Flächenparameter“ für die Verdampfung bzw. Zersetzung 
berechnet, Bild 0.6. Es handelt sich dabei um die Amplitude der Kurven (Höhe 
des/der Maximum/s) und um den Zeitabstand zwischen den Maxima. 
 
Ebenfalls wurden die PAS-Profile durch lognormale Kurven angenähert, 
Bild 0.7. Die Parameter a, b, c und d, die die lognormalen Kurven 
charakterisieren, beschreiben für die PAS-Analyse die Kinetik des 
Emissionsprozesses von aromatischen Pyrolyseprodukten aus Kern- und 
Formsandprüfkörpern. Parameter a gibt die Amplitude des Signals wieder. 
Parameter b gibt den Zeitpunkt an, wann der maximale PAS-Signal auftritt. Die 
Geschwindigkeit des Emissionsprozesses wird durch die Parameter c und d 
beschrieben. Die Bedeutung des Parameters c ist die einer Halbwertszeit. Je 
größer der Wert dieses Parameters ist, desto langsamer ist der Prozess. Eine 
analoge Funktion hat die Asymmetrie der Kurvengestalt d. Bild 0.8 stellt die 
zwei angewendeten Verfahren der mathematischen Auswertung dar.
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• Flächenparameter des PAS-Signals und der Gesamtionenkonzentration 
(Bild 0.8) 
 
Die bereits bei der qualitativen Darstellung der PAS-Kurven beschriebenen 
Prozesscharakteristiken werden auch durch die Flächenparameter 
widergespiegelt. So überwiegt die Intensität der Verdampfung gegenüber der 
Zersetzung bei der untersuchten Pyrolysetemperatur (Tmax = 660°C). Bei 
dickeren Prüfkörpern tritt Zersetzung später auf (2. Zersetzunsmaximum Z2). 
Hier werden die Emissionsprozesse durch den hohen Gehalt an Binder gesteuert. 
Bei kleineren Prüfkörperdicken (12mm) überwiegen Temperatureinflüsse und 
bei mittleren Dicken (16mm) herrscht ein Gleichgewicht zwischen den zwei 
Arten der Emission.  
 
Der Zeitabstand zwischen den Zersetzungsmaxima wird mit zunehmender  
Prüfkörperdicke immer geringer. Bei 20mm ist der große Abstand zwischen den 
Zersetzungsmaximums und zwischen dem ersten Zersetzungsmaximum und 
dem Verdampfungsmaximum durch den hohen Temperaturgradient im 
Prüfkörper zu erklären. 
Zwischen dem Gang der Flächenparameter der Aromatenemission und der 
Gesamtemission bei verschiedenen Versuchsparametern existieren einige 
Unterschiede. Diese machen deutlich, dass die Gesamtemission nicht von 
aromatischen Bausteinen dominiert wird. 
 
• Parameter der lognormalen Kurven der PAS-Signale (Bild 0.8) 
 
Der Gang des Parameters a spiegelt den unterschiedlichen Einfluss der 
Temperatur- und Konzentrationsfaktoren auf die Pyrolyseprozesse mit 
steigender Prüfkörperdicke wieder. Am Verlauf von b kann der späte Eintritt der 
Zersetzung bei dicken Prüfkörpern abgelesen werden. Die 
Gleichgewichtssituation bei 16mm zwischen Temperatur- und Konzentrations-
einflüssen beeinflusst auch die Reaktionskinetik. Dies wird an den Parametern c 
und d deutlich. 
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0.4.2.2 Prozessschritte nach dem Abguss (Abkühlung in der Form, 
Ausleerung, Wiederverwendung von Sanden) 
 
Ein gewisser Anteil an organischem Material bleibt immer im Kernaltsand nach 
thermischer Belastung bestehen. Es sind dies sowohl unvollständig zersetzte 
Binderreste als auch im Sand absorbierte Pyrolyseprodukte. 
 
Die unterschiedlichen thermischen Bedingungen in dünnen bzw. dicken 
Kernsandschichten wurden anhand von sogenannten „dünnen“ (12mm – 20mm 
Dicke) bzw. „dicken“ (50mm Dicke) Prüfkörpern nachgebildet. 
 
Der Einfluss der Versuchsparameter auf den verbleibenden organischen Anteil 
im Kernsand wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit mit Hilfe zweier 
Methoden untersucht. Diese sind die EPSO-Pyrolyse und die 
Glühverlustmessung an Kernaltsanden. Durch die massenspektrometrische 
Messung bei der EPSO-Pyrolyse können die absorbierten strukturrelevanten 
Stoffklassen im Kernaltsand detektiert werden. Die Erfassung ist durch die 
molare Masse des jeweiligen Fragmentes begrenzt. So können die absorbierten 
großen Fragmente mit zahlreichen C-Atomen nicht im Massenspektrum erfasst 
werden. Der Glühverlustwert erlaubt einen Einblick in diese Substanzklasse der 
absorbierten Stoffe. Die Ergebnisse der Absorptionsuntersuchungen an 
phenolgebundenen Kernsandprüfkörper zeigt Bild 0.9. 
 
Für „dünne“ Prüfkörper werden bei den EPSO-Untersuchungen zwei 
Versuchsparameter berücksichtigt, die Prüfkörperdicke (12-20mm) und die 
Pyroylsetemperatur (700°C bzw. 1000°C). 
 
In der Nähe der Wärmequelle (Prüfkörperdicke 12mm) werden bevorzugt SO2-
Bausteine anorganischer Natur absorbiert. In einem mittleren Abstand zur 
Wärmequelle (Prüfkörper-dicke 14-16mm) reichern sich Aromate und ganz 
besonders stark Aliphate an. Je weiter der Abstand der Sandschichten von der  
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Wärmequelle ist, desto höher ist der Anteil an unvollständig zersetzten 
Bausteinen. 
 
Die Erhöhung der Pyrolysetemperatur von 700°C auf 1000°C liefert mehr 
thermische Energie für die Zersetzungsprozesse im Kernsand. Der Anteil 
absorbierter SO2-Bausteine ist umgekehrt proportional zur Temperatur, also 
verdampfungsbedingt. Der Verlauf der Absorption aliphatischer und 
aromatischer Kohlenstofffragmente ist proportional zum Temperaturverlauf, 
also durch Zersetzungsprozesse verursacht.  
 
Bei der Betrachtung der Absorption in „dicken Prüfkörpern“ wurden der 
Einfluss des Abstandes der Sandschicht zur Wärmequelle (Suszeptor) und des 
Härter/Harz-Verhältnisses im Binder als Parameter ausgewählt. 
 
In Suszeptornähe erfolgt eine starke Zersetzung des Bindergerüstes. In direkter 
Nähe der Wärmequelle wurden bevorzugt kleine Bausteine, sowohl organischen 
als auch anorganischen (SO, SO2) Ursprungs detektiert.  
 
In den kälteren Regionen des Prüfkörpers werden aromatische Bausteine durch 
Kondensationsprozesse absorbiert. Dieses Verhalten trifft für Benzol-Fragmente 
(Massenzahl 78) zu. Die Alkylaromaten (Massenzahl 91) sind in der Nähe des 
Suszeptors durch Emission fast vollständig entwichen. Ab 25mm Entfernung 
zum Suszeptor überwiegen die unvollständig zersetzten Bausteine des 
Bindergerüstes. 
 
Im Falle der SO- und SO2-Bausteine ist der Anstieg der absorbierten Fraktion 
mit dem Härter/Harz-Verhältnis durch die steigende Menge an Härter im 
Kernsand zu erklären. Der Vernetzungsgrad des Phenolharzes spielt bei der 
Aromatenbildung und –absorption mit steigendem Härter/Harz-Verhältnis die 
entscheidende Rolle. Alkylaromate sind nur noch zu einem geringfügigen Teil 
im Kernaltsand vorhanden. Hier wird die Absorption durch den Anteil an 
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unvernetzten Harzmolekülen bzw. durch die Intensität der Zersetzung 
beeinflusst.  
 
Ziel der Glühverlustbestimmungen im Rahmen der Absorptionsuntersuchungen 
ist es, eine Bilanz des Kohlenstoffinhaltes zwischen dem Kernsand vor und dem 
Kernsand nach der thermischen Belastung zu erstellen.  
Für eine bessere Vergleichbarkeit zwischen den Kernsandsystemen wurden alle 
Werte des Glühverlustes der Kernsande nach thermischer Belastung auf die 
Referenzwerte für den jeweiligen thermisch unbelasteten Kernsand normiert.  
 
Wie in Bild 0.9 dargestellt, unterscheiden sich die Glühverluste der Prüfkörper 
zwischen 12mm und 20mm nur wenig voneinander.  
Durch die Temperaturwirkung erfolgt die Bildung von größeren kondensierten 
Bausteinen. Diese leisten einen höheren Beitrag zum Glühverlust. So erklärt 
sich, warum bei 12mm Prüfkörperdicke der Glühverlust höher ist als bei 20mm 
Dicke.  
 
Bei niedrigen Härter/Harz-Zusammensetzungen (0.3 und 0.4) sind die Werte des 
Glühverlustes für „dicke“ Prüfkörper mit zunehmenden Abstand zur 
Wärmequelle kleiner als die Referenzglühverluste. Bei höheren 
Vernetzungsgraden (0.6 und 0.8) gehen die Werte des Glühverlustes über die 
Referenzwerte hinaus. Stark vernetzte Strukturen haben ein höheres Molgewicht 
und tragen vermehrt zum Glühverlust bei. 
 
0.4.2.3 Wechselwirkung zwischen Kern- und Formsand 
 
Im Rahmen der durchgeführten Untersuchungen wurde die Wechselwirkung 
zwischen Kern- und Formsand anhand des Einflusses der Kerngase auf den 
bentonitgebundenen Formsand erforscht. 
 
Ein 50mm hoher zylindrischer Prüfkörper aus bentonitgebundenem Formsand 
(7% Bentonit) wurde in der Mitte der Unterseite (Höhe 20mm, Durchmesser 
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10mm) ausgehöhlt. In diese Aushöhlung wurde ein Cold-Box gebundener 
Kernsandprüfkörper fest eingesetzt, Bild 0.10. Der so aus Kern- und Formsand 
zusammengesetzte Prüfkörper wurde in der Simulationsmesszelle bei 1000°C 
thermisch belastet. Anschließend wurden aus verschiedenen Stellen des Kerns 
und der Form Sandproben entnommen und im EPSO pyrolysiert. 
 
Die Ausbreitung der Zersetzungsprodukte des Kernsandes durch die Form 
wurde zuerst an bentonitgebundenen Prüfkörpern ohne Glanzkohlenstoffbildner 
untersucht. Somit können die reinen Kernanteile unter den absorbierten Stoffen 
im Formsand isoliert werden.  
 
Zwischen dem Kernsand, der im direkten Kontakt zum Suszeptor stand (0mm 
zum Suszeptor) und dem Kernsand am oberen Ende des Kerns (20mm zum 
Suszeptor) bestehen bei allen untersuchten Stoffklassen nur geringe 
Unterschiede in der Intensität der absorbierten Fraktion. 
 
In direkter Nähe des Kerns ist die Intensität der absorbierten Fraktion gering. 
Am oberen Ende des Kerns (20mm vom Suszeptor) wird in der Form eine 
erhöhte Intensität der absorbierten Stoffklassen ermittelt. Die 
Ausbreitungsrichtung der Pyrolyseprodukte des Kerns durch die Form ist in 
größerem Maße vertikal als lateral. 
 
Bedingt durch den Temperaturgradienten im Prüfkörper und verstärkt durch die 
Absorptionswirkung des Bentonits erfolgt in den Bereichen der Form oberhalb 
des Kerns eine schrittweise Anreicherung der Pyrolyseprodukte. Zwischen 
20mm und 50mm vom Suszeptor entfernt nimmt die Intensität der absorbierten 
aliphatischen Fraktion ab, die Benzol- und Stickstoffbausteine nehmen zu. Die 
Molekülgröße dieser Bausteine spielt hierbei die entscheidende Rolle. 
 
Der Einsatz eines bentonitgebundenen Formsandes mit Glanzkohlenstoffbildner 
führt zu lokal veränderten Verläufen der Intensität aromatischer Bausteine. Im 
Kern und in den Bereichen neben dem Kern bestimmt die Zusammensetzung 
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des Cold-Box Binders die Intensität der absorbierten aromatischen Fraktion. Bei 
den Formsandschichten oberhalb des Kerns (20mm bis 50mm) wurden die 
Intensitätswerte der relevanten Stoffgruppen auf die Referenzwerte des 
thermisch unbelasteten Formsandes bezogen. Sowohl eine Anreicherung der 
aliphatischen Fraktion als auch die erhöhten Intensitäten der Aromaten zeigen 
deutlich den Einfluss der Kernbestandteile.  
 
0.4.3 Statistische Betrachtung der Messwerte∗ 
 
Sinn der statistischen Auswertung ist es, die Zusammenhänge bei der Pyrolyse 
von Kern- und Formsanden zu veranschaulichen, die zu komplex sind, um allein 
auf graphischem Wege bewertet zu werden. Im Folgenden wird der Gang der 
statistischen Auswertung in der Reihenfolge der Anwendung anhand von 
Teilzielen beschrieben. Für jedes dieser Teilziele wird die jeweils angewendete 
Methode der Statistik erläutert. 
 
1. Visualisierung von Tendenzen und Trends innerhalb der Messwerte und erste 
allgemeine Korrelationen zwischen den einzelnen Parametern - 
Zweidimensionale beschreibende Statistik (Streudiagramme). 
2. Erforschung der Zusammenhänge zwischen den Versuchsparametern und den 
Ergebnissen der analytischen Messungen – Hauptkomponentenanalyse. 
3. Mustererkennung und Einteilung der untersuchten Messwerte nach 
verschiedenen Kriterien – Diskriminanzanalyse. 
 
In Bild 0.11 sind die Methoden der statistischen Auswertung anhand einiger 
Beispiele vorgestellt.  
 
1. Streudiagramme 
Durch Streudiagramme werden die zusammengehörenden Ausprägungen zweier 
Größen in einem kartesischen Koordinatensystem als Punkte veranschaulicht. 
                                                         
∗ Die statistischen Berechnungen wurden mit Hilfe der Statistik-Programme SPSS 
/Brosius 1998/, /Bühl 1999/ und Smart Nose durchgeführt. 
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Die Streudiagramme in Bild 0.11 zeigen die Zusammenhänge zwischen den 
Flächenparametern der zeit-abhängigen PAS-Kurven für phenolgebundene 
Prüfkörper. Der lineare Zusammenhang zwischen den Flächenparametern und 
der Prüfkörperdicke ist zu beachten. Ebenfalls linear verhalten sich die 
Flächenparameter mit zunehmenden Härteranteil. Die bereits bei den 
qualitativen Untersuchungen beobachteten Abweichungen im Emissions- und 
Absorptions-verhalten der 16mm dicken Prüfkörper sind auch hier sichtbar. 
 
2. Hauptkomponentenanalyse 
Die Fülle der betrachteten Einflüsse auf das Emissionspotenzial bzw. die 
tatsächlich emittierten Komponenten aus Kernsanden wurden auf eine geringe 
Anzahl von Hauptkomponenten reduziert. Der große Vorteil dieser Methode 
besteht in der Übersichtlichkeit des Ergebnisses.  
 
In der linken Hälfte der Bild 0.11 ist das Ergebnis der Haupt-
komponentenanalyse anhand von charakteristischen Massenzahlen von 
Kernsanden bei der EPSO-Pyrolyse dargestellt. Die erste Hauptkomponente 
(waagerecht) drückt den Unterschied zwischen den thermisch belasteten und den 
thermisch unbelasteten Kernsanden aus. Ebenfalls getrennt stellen sich die 
feucht gelagerten Proben dar. Die zweite Hauptkomponente (senkrecht) trennt 
die unbehandelten Proben von den vorgetrockneten bzw. feucht gelagerten 
Proben ab. 
 
In der rechten Hälfte der Bild 0.11 sind die Zusammenhänge zwischen den 
Flächenparametern bzw. lognormalen Parametern der PAS-Signale und den 
Versuchsparametern und deren Gruppierung durch Hauptkomponenten 
graphisch dargestellt. 
Für Cold-Box gebundene Kernsande hängt die Zeit des Auftretens der Maxima 
im PAS mit der Pyrolysetemperatur zusammen (1. Hauptkomponente). Die 
Fläche unter dem Zersetzungsmaximum und seine Höhe hängen mit der 
Binderkonzentration im Kernsand zusammen (2. Hauptkomponente). 
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Schließlich sind entsprechenden Parameter der Verdampfung von der 
Prüfkörperdicke bestimmt (3. Hauptkomponente). 
 
Wie im Falle der Flächenparameter bei Cold-Box gebundenen Kernsanden ist 
die räumliche Trennung der Hauptkomponenten bei der Betrachtung der 
lognormalen Parameter des PAS-Signals nicht sehr ausgeprägt. Dies bedeutet, 
dass die allgemeinen Ähnlichkeiten zwischen den Variablen erheblich sind.  
 
Die Parameter a (Amplitude des Signals) und d (Asymmetrie der Kurve) werden 
zusammen in eine Hauptkomponente gruppiert. Für den 
Verdampfungsmaximum ist dies die 1. Haupt-komponente, für den 
Zersetzungsmaximum die 2. Hauptkomponente. Als Versuchsparameter gehen 
hier die Pyrolysetemperatur und der Binderanteil mit ein. Die Parameter b (Zeit 
des Auftretens des Maximums) und c (Breite der Kurve bei halber Amplitude) 
werden sowohl für die Verdampfung als auch für die Zersetzung zusammen mit 
der Prüfkörperdicke durch die 3. Hauptkomponente ausgedrückt. 
 
3. Diskriminanzanalyse 
Die durchgeführten Pyrolyseversuche können gemäß vorgegebener 
Klassifizierungskriterien (den Versuchsparametern) mit Hilfe der 
Diskriminanzanalyse in Gruppen eingeteilt werden. Die Gruppenzuordnung der 
durchgeführten Pyrolyseversuche wird mittels der Ergebnisse der PAS-Analytik 
durchgeführt. Die Pyrolyseversuche werden durch die Flächenparameter der 
PAS-Profile bestimmten Gruppen zugeordnet. Als Zuordnungskriterium für die 
Gruppen wurden die Versuchsparameter Prüfkörperdicke und Temperatur 
ausgewählt. 
 
Die ersten beiden Diskriminanzfunktionen werden für alle berücksichtigten 
Messungen gegeneinander aufgetragen. Jede Gruppe wird durch einen 
Mittelpunkt repräsentiert. Je näher die jeweiligen Werte der 
Diskriminanzfunktionen an diesem Mittelpunkt sind, desto besser ist die 
Gruppenzuordnung der entsprechenden Messungen. 
Bild 0.11 zeigt diese Gruppeneinteilung für Cold-Box gebundene Kernsande 
und bentonitgebundenen Formsand mit Glanzkohlenstoffbildner. 
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Die Gruppenzugehörigkeit nach der Prüfkörperdicke ist für Cold-Box 
gebundene Kernsande sehr gut. Die Diskriminanzfunktionen verhalten sich 
linear zueinander. Eine Ausnahme bildet die Prüfkörperdicke 12mm. Hier ist der 
Temperatureinfluss auf die Pyrolyseprozesse am größten. Dadurch haben die 
PAS-Signale wenig Ähnlichkeit mit den PAS-Signalen dickerer Prüfkörper. 
Der hohe Anteil an leichtflüchtigen Komponenten, die bei tieferen 
Pyrolysetemperaturen bestimmend für die Emission sind, fördert eine wenig 
spezifische Gruppenzuordnung der Pyrolyseversuche für niedrige Temperaturen. 
Erst bei höheren Pyrolysetemperaturen ist die Gruppenstruktur ausgeprägter. 
 
Die breite Streuung der Werte und der unregelmäßige Charakter der PAS-
Signale der bentonitgebundenen Formsandprüfkörper macht eine 
Gruppeneinteilung nach Prüf-körperdicke und Pyrolysetemperatur schwierig. 
Für beide Zuordnungskriterien zeigen die Diskriminanzfunktionen eine 
erhebliche Streuung, teilweise weit von den Gruppenmittelpunkten entfernt. 
 
0.5 Zusammenfassende Diskussion und Ausblick 
 
Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit haben die Vielfalt der chemischen 
Prozesse, die die Belastungen der Form- und Kernsande im Produktionsprozess 
in ihrer Binderstruktur hervorrufen, gezeigt. Jede Stufe des 
Produktionsprozesses in der Gießerei verändert das makromolekulare Gerüst der 
Bindersysteme in charakteristischer Weise. Dabei werden einige Stoffklassen 
emittiert, andere Stoffklassen werden absorbiert. Unter beiden Kategorien 
befinden sich Schadstoffe in wechselnden Konzentrationen. 
 
Die maßgebenden Prozesse der Schadstoffentwicklung aus Kern- und 
Formsanden wurden modelliert. Mit Hilfe der erhaltenen Ergebnisse wurde eine 
Parallele zwischen dem Chemismus der untersuchten Bindersysteme und den 
thermischen Belastungen von Formen und Kernen in den nachgestellten 
Prozessschritten der Gussproduktion gezogen.  
 
Die erforschten chemischen Parameter ergänzen die Charakterisierung von 
Sandsystemen durch gängige Form- und Kernsandprüfungen. Neben den 
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mechanischen und technologischen Eigenschaften kann das jeweilige 
Sandsystem durch die Kenntnis seines chemischen Verhaltens bezüglich z. B. 
Sandfehler, guter Gussoberfläche, Schadstoffemissionen optimiert werden. 
 
Von großem Weiterentwicklungspotenzial ist der Übergang zur Quantifizierung 
der Prozesse durch mathematische Größen. Hier wurde ein erster sinnvoller 
Schritt in Richtung einer Steuerung der Schadstoffminimierung in der 
Gussproduktion geleistet. 
 
Der zukünftige Einsatz der aus dem chemischen Verhalten abgeleiteten 
mathematischen Größen als Regelgrößen des Formstoffkreislaufes setzt die 
Erweiterung und Vertiefung des hier erarbeiteten Modells voraus. Dabei sollten 
vor allem produktionsrelevante Aspekte wie das Verhältnis Metall/Form- bzw. 
Kernsand oder die Kerngeometrie eingebaut werden. 
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1 Einleitung, Problemstellung, Zielsetzung und Vorgehens-
weise 
 
1.1 Einleitung 
 
Die Entwicklung der Gießereitechnik in den letzten Jahren ist unter anderem 
durch das Gleichgewicht zwischen Ökonomie und Ökologie geprägt. 
 
Die Qualitätsanforderungen an die Gussstücke, wie gute Oberflächen, 
Maßhaltigkeit und Minimierung der Sandfehler, müssen erfüllt werden. 
Andererseits können die Wirtschaftlichkeits- (Binderkosten) und Umweltaspekte 
(Schadstoffpotenzial der Binder) dabei nicht außer Acht gelassen werden. 
 
Ein erheblicher technischer Aufwand muss allerdings in den Gießereien 
betrieben werden, um die gebildeten Mengen der gefährlichen Arbeitsstoffe aus 
dem Produktionsprozess zu entfernen. Um so wichtig ist es, Grundlagen zu 
schaffen, die die Entstehung solcher Stoffe vermeiden helfen. 
 
1.2 Problemstellung  
 
Um wirksame Maßnahmen zur Verringerung der Schadstoffbelastung beim 
Gießprozess zu erzielen, können folgende Wege eingeschlagen werden: Eine 
erste Möglichkeit besteht in der Installation von Filter- und Absauganlagen an 
den Stellen im Arbeitsablauf, wo verstärkt Schadstoffe auftreten. Dieser Weg 
wird bereits von fast allen Gießereien beschritten. 
 
Der zweite Weg ist von weitreichenderer Natur. Die Grundidee ist hierbei die 
Verringerung der Schadstoffe in der Gießerei durch Verbesserungen in der 
Struktur und Zusammensetzung der eingesetzten Stoffe wie Bindemittel und 
Zusatzstoffe. Hier stellt sich die Frage nach der Art der entstehenden 
Schadstoffe und dem Zeitpunkt ihres Entstehens im Produktionsprozess1. Es ist 
                                                         
1 Unter dem Begriff „Produktionsprozess“ wird die Gesamtheit der Arbeitsabläufe in der 
Gießerei beschrieben.  
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von Bedeutung, das Gefährdungspotenzial der Schadstoffe für Mensch und 
Umwelt abzuschätzen und anhand von sogenannten Leitkomponenten Grenz- 
und Richtwerte für diese Substanzen zu bestimmen. 
 
Wenn man die Vielfalt der in der Gießerei angewendeten Stoffe wie Quarzsand, 
Bentonit, Glanzkohlenstoffbildner, organische Bindersysteme etc. betrachtet, 
wird deutlich, dass die Menge und die Vielfalt der daraus entstehenden 
Schadstoffe um ein Vielfaches größer sein muss. Diese können während des 
gesamten Produktionsprozesses, u.a. bei der Form- und Kernherstellung, beim 
Abguss oder beim Ausleeren der Formen Schadstoffe auftreten.  
 
Es existieren zahlreiche Untersuchungen dieser Problematik. Allen ist aber 
gemeinsam, dass sie die Komplexität der Schadstoffbildung im Gießprozess nur 
ungenügend erfassen und wiedergeben. Die Erfassung und die Analyse der 
gebildeten Schadstoffe werden von vielen, teilweise schwer überschaubaren 
Faktoren bestimmt. Diese Faktoren hängen sowohl mit der chemischen Natur 
der Gießereistoffe, als auch mit Besonderheiten der Produktionsprozesse in 
Gießereien zusammen. 
 
Ein Ausweg aus dieser Situation besteht darin, die komplexen Prozesse anhand 
von Modellen und Simulationen zu vereinfachen. Der erste Schritt bei der 
Vereinfachung eines Prozesses beinhaltet die Frage nach dem Prozessaufbau 
und der/den Quelle/n seiner Komplexität. Im Falle der Schadstoffbildung im 
Produktionsprozess sind die Hauptquellen die Form und der Kern. Hierbei 
müssen das Schadstoffbildungspotenzial der Form- und Kernsandsysteme und 
die tatsächlich im Gießprozess entstehenden Pyrolyseprodukte berücksichtigt 
werden. 
Maßgebend für das Schadstoffbildungspotenzial der Form- und 
Kernsandsysteme sind sogenannte „Binderparameter“. Herstellungsbedingte 
Binderparameter umfassen Parameter der Form- und Kernherstellung. Hierzu 
zählen z. B. die Binderkonzentration, die chemische Zusammensetzung und die 
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Härtungsart. Prozessbedingte Binderparameter charakterisieren die Behandlung 
der Kerne nach ihrer Herstellung vor dem Produktionseinsatz. Wichtig für das 
weitere Verhalten im Produktionsprozess ist die nach der Herstellung erfolgende 
„Vorbehandlung“ der Kerne (Trocknung und/oder Lagerung). Diese verursacht 
unter Umständen große Veränderungen in der chemischen Struktur eines 
Kernbinders.  
 
Zwischen dem Schadstoffpotenzial eines Kern- bzw. Formsandes und den 
daraus tatsächlich emittierten Schadstoffen muss deutlich unterschieden werden. 
Die Prozessschritte sind bei der Entstehung von Schadstoffen im 
Produktionsprozess von Bedeutung 
Durch die Einwirkung der Gießhitze werden Kern- und Formsande pyrolysiert. 
Es entstehen gasförmige und flüssige Pyrolyseprodukte, die in die Atmosphäre 
emittiert werden. 
Nach erfolgter thermischer Belastung durch den Abguss bleibt ein gewisser 
Anteil an organischem Material im Kernsand bestehen. Die Menge der 
absorbierten Stoffe im Kernaltsand hängt von der Gießtemperatur, der 
Gussstückgeometrie und der chemischen Natur des Bindemittelsystems ab. 
 
Die Wechselwirkung zwischen Kernsand und bentonitgebundenem Formsand 
kann hauptsächlich durch zwei Wege erfolgen. Diese sind einerseits der direkte 
Kernsandzufluss zum Formsand im Kreislauf und andererseits die Absorption 
emittierter flüchtiger Anteile aus dem Kern. 
 
1.3 Zielsetzung und Vorgehensweise 
 
Das Ziel dieses Forschungsvorhabens definiert sich in der Untersuchung 
grundlegender chemischer Zusammenhänge der Schadstoffbildung aus Kern- 
und Formsandsystemen im Labormaßstab. Die Schadstoffe sind ein fester 
Bestandteil des Gesamtemissionsstroms während des Gießprozesses. Daher 
sollen im Rahmen dieser Arbeit die Schadstoffemissionen im Kontext aller 
Pyrolyseprodukte betrachtet werden. 
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Um dies zu erreichen, werden die einzelnen Schritte im Gießprozess mit Hilfe 
einfacher Versuchsanordnungen nachgestellt. In diesen Versuchsanordnungen 
erfolgt die thermische Beanspruchung definierter Mengen an Kern- und 
Formsand. Die dabei entstehenden Pyrolyseprodukte werden erfasst und durch 
chemische Analytik charakterisiert, Bild 1.1. 
In einem ersten Schritt sollen anhand des Spektrums emittierter 
Pyrolyseprodukte die Zusammenhänge zwischen der chemischen Natur der 
makromolekularen Bindersysteme und ihrem Zersetzungsverhalten qualitativ 
beschrieben werden. Dieser Teil soll zur Beantwortung der Fragen „Was kann 
entstehen?“ (Emissionspotenzial) und „Was davon entsteht wirklich?“ (Art der 
emittierten bzw. absorbierten Stoffe) beitragen. 
 
Die reaktionskinetische Betrachtung der pyrolytischen Vorgänge in Kern- und 
Formsanden soll ein Bild der zeitlichen und mechanistischen Abläufe bei der 
Emission und Absorption von Schadstoffen liefern. Die Fragen nach dem 
Zeitpunkt des Entstehens von Schadstoffen („Wann entsteht es?) und nach deren 
Bildungsmechanismen („Wie entsteht es?) sollen damit beantwortet werden. 
 
Abschließend werden die erzielten Ergebnisse in mathematischer Form 
ausgedrückt. Dies ermöglicht die Quantifizierung und Vergleichbarkeit der 
Binder- und Prozessparameter. Durch die Anwendung statistischer Methoden 
werden Strukturen und Muster des experimentellen Datensatzes 
herausgearbeitet. 
 
Durch diese Grundlagenuntersuchungen wird die Basis für ein umfassendes 
Verständnis der chemischen Prozesse, die zur Schadstoffbildung im 
Gießereiwesen führen, geschaffen. 
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Bild 1.1: Struktogramm der durchgeführten Arbeiten. Links ist die 
Problemstellung dargestellt, in der Mitte sind die Versuchsapparaturen und 
rechts werden die Analytikmethoden benannt. 
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2 Theoretische Grundlagen 
 
Die Voraussetzung, um ein Gussteil herstellen zu können, ist das Vorhandensein 
einer Form. Die Form enthält das zukünftige Gussteil als Hohlraum, sie ist deshalb 
auch das Negativ des Gussteils. Zwei Arten von Formen können angewendet werden: 
Dauerformen aus Metall, in denen immer wieder gegossen wird und verlorene 
Formen, die nach jedem Abguss zersetzt werden. Verlorene Formen bestehen aus 
einem körnigen, feuerfesten Formgrundstoff (Quarzsand) einem Formstoff-
bindemittel und Zusätzen. Der Formstoff muss in seiner Zusammensetzung auf das 
Formverfahren, das Gießmetall und den Zweck abgestimmt werden. 
 
Hohlräume in Gussteilen werden durch Kerne gebildet. Diese sind Körper mit der 
Form des Hohlraumes und bestehen aus feuerfestem Formgrundstoff (Quarzsand) 
und einem organischen oder anorganischen Bindemittel. 
Folgende Anforderungen müssen an die Formstoffe für formen und Kernen gestellt 
werden: 
- Bildsamkeit,  - Gasdurchlässigkeit, 
- Fließfähigkeit,  - Formbeständigkeit, 
- Hochtemperaturbeständigkeit,  - Zerfallfähigkeit 
- und Wiederaufbereitbarkeit. 
Maßgebend für die Erfüllung dieser Ansprüche ist die Rolle der Bindemittel. Die 
Bindemittel lassen sich nach ihrem Ursprung und ihrer chemischen Natur in 
mehreren Kategorien einteilen. Im Rahmen dieses Versuchsvorhabens sind folgende 
Bindersysteme von Interesse: 
 
1. Bentonitgebundene Formstoffe, bestehend aus Quarzsand, Bentonit, Wasser und 
Zusätze wie z.B. Glanzkohlenstoffbildner. 
2. Bindersysteme organisch chemischer Natur für Formen und Kernen 
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2.1 Bentonitgebundene Formstoffe 
 
Bentonitgebundene Formstoffe bestehen aus einem Quarzsandgrundstoff (80-90%), 5 
bis 10% Bindeton, Wasser und Zusätze mit verschiedenen Funktionen (z.B. 
Glanzkohlenstoffbildner, Holzmehl, Stärke, usw.). Von Interesse ist hier der 
Bindeton, der durch seine hohe Absorptionskraft einen erheblichen Teil der 
Schadstoffemissionen aus bentonitgebundenen Formsanden zurückhält. 
Verantwortlich für diese Schadstoffemissionen sind hauptsächlich die 
Glanzkohlenstoffbildner. 
 
• Bindeton 
 
Die Bindetone sind meistens Bentonite, die unterschiedliche Anteile an 
Dreischichtsilikaten der Montmorillionit-Gruppe enthalten. Für Bentonit ergeben sich 
erst im Zusammenwirken mit Wasser seine technisch genutzten Eigenschaften. Als 
Formstoff ist vor allem die Quellfähigkeit von Bedeutung. Durch die zwischen den 
Teilchen wirkenden Kräfte nimmt ein Ton beim Befeuchten Wasser auf. Die 
Wassermoleküle werden an die Tonminerale gebunden und bilden Wasserhüllen um 
die Teilchen aus. An der Oberfläche des Tonminerals sind unterschiedlich große 
Kationen (einwertige Kationen wie z.B. Na+ oder zweiwertige Kationen wie Ca2+) 
mit verschiedenen Wasserbindungsvermögen adsorptiv gebunden. Durch Dipol-
Dipol-Wechselwirkungen bilden sich Brückenbindungen zwischen den 
Wassermolekülen und den Kationen, die für die Festigkeit der Mischung 
verantwortlich sind /Hoffmann 1974/, /Boenisch 1962/. 
 
• Zusatzstoffe – Glanzkohlenstoffbildner 
 
Glanzkohlenstoffbildner werden als Zusatzstoffe in den Formsand gegeben, um glatte 
Oberflächen der Gussstücke zu erzielen und mögliche Sandfehler zu minimieren. Als 
Es können Polystyrol und andere organische Substanzen verwendet werden, am 
meisten wird Steinkohlenstaub mit und ohne aromatische Zusätze als 
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Glanzkohlenstoffbildner eingesetzt. Der Glanzkohlenstoffbildner spielt beim Abguss 
folgende Rollen /Boenisch 1967/: 
 
• Erzeugung einer reduzierenden Atmosphäre∗ im Formsand. 
• Die Glanzkohlenstoffschicht benetzt die Sandkörner und unterbricht so den Metall-
Formstoff-Kontakt. Dadurch werden nachteilige Metall-Formstoffreaktionen∗∗ 
unterdrückt. 
• Durch Schwellungsprozesse des Kohlenstaubs wächst dieser in die Sandporen 
hinein und erzeugt so eine glatte Gussstückoberfläche. 
 
Glanzkohlenstoffbildner werden durch drei wesentlichen Merkmalen charakterisiert. 
Es sind dies der Anteil an flüchtigen Bestandteile, die Menge an Glanzkohlenstoff, 
die aus der Gasphase ausgeschieden wird, und das sogenannte Erweichungsverhalten. 
Zu den flüchtigen Bestandteilen zählen Gase wie CO2, CO, SO2, NOx , aber auch 
aromatische und aliphatische Bestandteile. Unter Glanzkohlenstoff versteht man 
einen aus der Gasphase an 650 bis 1000°C heißen Flächen, wie z.B. Quarzkörnern, 
abgeschiedenen, glänzenden mikrokristallinen Kohlenstoff (Pyrographit) /Murza-
Mucha 1978/. 
Das Erweichungsverhalten ist durch den Übergang der Kohle nach Ende der 
Gasabgabe in einen quasiplastischen Zustand definiert. Dieser ist für die 
Eigenschaften des Glanzkohlenstoffbildners entscheidend /Bindernagel 1974/. 
 
In der Prozessfolge in der Gießerei werden bentonitgebundene Sandformen mit 
Glanzkohlenstoffbildner bei verschiedenen Temperaturen beansprucht. Die 
chemische Struktur des Glanzkohlenstoffbildners wird dabei unterschiedlich 
angegriffen. Es ist daher sinnvoll, den Temperaturintervallen in denen 
Pyrolysereaktionen für den jeweiligen Glanzkohlenstoffbildner stattfinden die 
Temperaturprofile der Abläufe in der Gießerei zuzuordnen. 
                                                         
∗ Die Anwesenheit des Sauerstoffs wirkt sich negativ auf die Eigenschaften des Gussstücks aus. 
∗∗ Vererzung, Penetration, Blattrippen, etc. 
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Da im experimentellen Teil dieser Dissertation Steinkohle als Glanzkohlenstoff-
bildner eingesetzt wurde, beschränken sich die weiteren Ausführungen auf diesen 
Stoff. 
 
2.1.1 Chemische Betrachtung der Kohlepyrolyse 
 
Die Kohle wird als ein polycyclisches aromatisch-hydroaromatisches Ringsystem 
verbunden durch Methylen-, Ethylen- und Etherbrücken dargestellt. Ebenfalls in 
dieser Struktur enthalten sind heteroaromatische Stickstoff-, Schwefel- und 
Sauerstoffbausteine sowie mehrere funktionelle Gruppen. Bild 2.1 gibt eine 
schematische Darstellung eines Strukturbausteins der Kohle wieder. 
Die heterogene Struktur der Kohle erlaubt keine genauen Aussagen über Struktur und 
Molekulargewicht. Darum wurden einige Modellvorstellungen für die Kohle 
entwickelt. Das jetzt allgemein akzeptierte Modell stellt die Kohle als ein 
Zweikomponentensystem dar. Dieses besteht aus einem Gerüst von aromatischen und 
hydroaromatischen Bausteinen verbunden durch Kohlenstoff- und Sauerstoff-
Brücken. Dieses Gerüst wird „feste Phase“ genannt. In den Poren der festen Phase 
befinden sich kleinere Moleküle, die die „mobile Phase“ der Kohle bilden, Bild 2.2 
/Haenel 1992/. 
Bild 2.3 zeigt die Prozessschritte bei der Kohlepyrolyse sind mit steigender 
Temperatur, /Berkowitz 1960/. 
 
1. Desorption 
Die mobile Phase ist bei Raumtemperatur an den Poren der festen Phase gebunden. 
Diffusionsprozesse bei Raumtemperatur sind sehr langsam, weil die Moleküle der 
mobilen Phase für die Diffusionsprozesse eine hohe Aktivierungsenergie benötigen. 
Bis etwa 350°C werden als Pyrolyseprodukte nur Wasser, Methan und Stickstoff 
detektiert. Diese Gasmoleküle unterliegen keinen Diffusionsprozessen und können 
bei viel tieferen Temperaturen desorbieren /Ladner 1988/. 
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Bild 2.1: Strukturelle Einheit des Kohle-Makromoleküls. Die schwachen -CH2- 
(Methylen-brücken) und –O- (Etherbrücken) sind farbig markiert. 
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Bild 2.2: Schematische Darstellung des Zweiphasenmodells der Kohle-
struktur. Die kleineren Moleküleinheiten der „mobilen Phase“ befinden sich 
innerhalb des Gerüstes der „festen Phase“. 
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Bild 2.3: Ablauf der Pyrolysereaktionen bei der Kohle mit steigender 
Temperaturbelastung. Die Zersetzung der Kohle mit Bildung von Teer, Koks und 
Gasen erfolgt temperaturabhängig nach verschiedenen Reaktionsmechanismen. 
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2. Destillation der mobilen Phase 
Mit steigender Temperatur diffundieren die Komponenten der mobilen Phase unter 
Bildung von Teeren. Hierbei wird die Bildung von Methan nicht beobachtet, es 
erfolgt also keine Zersetzung des Makromoleküls. 
 
3. Zersetzung des Makromoleküls 
Bei Temperaturen über 400°C beginnt die Zersetzung des Makromoleküls. Es bilden 
sich Teer, mit aromatischen und aliphatischen Komponenten und Gase (leichte 
Kohlenwasserstoffe und Wasser) /Bonfanti 1997/.  
 
2.1.2 Umweltproblematik bei bentonitgebundenen Formsanden mit Glanz-
kohlenstoffbildner 
 
Technologische Formsandparameter wie Zusammensetzung, Mischzeit, Bentonit- 
und Glanzkohlenstoffgehalt beeinflussen die während des Gießprozesses emittierten 
Gasvolumina /Winterhalter 1989/. Die Mehrheit der emittierten Pyrolyseprodukte aus 
dem Glanzkohlenstoffbildner birgt ein teilweise hohes Potenzial der 
Umweltgefährdung. An erster Stelle sind die aromatischen und heteroaromatischen 
Kohlenwasserstoffe zu nennen, vor allem die Vertreter der sogenannten BTX-Reihe 
(Benzol, Toluol, Xylole) /J. Baier 1991/. Als Leitsubstanz für die Emissionskontrolle 
dient Benzol. Das Potential der Glanzkohlenstoffbildner, Benzol zu emittieren, hängt 
mit ihrem Anteil an flüchtigen Komponenten zusammen, /Dempsey 1997/. 
 
Gesetzliche Vorgaben reglementieren die maximal zulässige emittierte 
Schadstoffmenge am Arbeitsplatz. In Zukunft werden bei der Herstellung von 
bentonitgebundenen Sanden nur solche Glanzkohlenstoffbildner eingesetzt, die gute 
Gussstückoberflächen gewährleisten, ohne eine große Menge an organischen 
Zersetzungsprodukten freizusetzen /Kleimann 1997/. Ebenfalls durch strikte Kriterien 
eingeschränkt ist die Eignung der Altsande zur Deponierbarkeit /Schütz 1980/. 
Durch eine gezielte Auswahl von Rohstoffen kann das Benzolbildungspotenzial von 
Glanzkohlenstoffbildnern drastisch reduziert werden. Die Bildung von Benzol ist 
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stark temperaturabhängig. Ebenso spielt bei der Benzolbildung die Porosität des 
Sandes eine große Rolle. Je kleiner die Sandporen sind, desto mehr steigt die 
Verweilzeit der Zersetzungsprodukte in der sogenannten heißen „Crack-Zone“ /Shih 
1996/.  
 
Bei der Betrachtung der Glanzkohlenstoffbildner als eine der wichtigsten 
Schadstoffquellen in der Gießerei-Industrie sollte die absorptive Wirkung des 
Bentonits nicht außer Acht gelassen werden. Ein Großteil der beim Gießprozess 
emittierten Zersetzungsprodukte sowohl aus dem Kern (organische Binder) als auch 
aus der Form werden in der Form absorbiert. Dieser Vorgang kann durch das 
Ansteigen der Glühverlustwerte in verschiedenen Tiefen des Formsandes bewiesen 
werden, /Kleimann 1998/. 
 
2.2 Organisch-chemisch gebundene Formstoffe 
 
Die organischen Bindersysteme sind von ihrer chemischen Natur her synthetische 
Makromoleküle. Die Härtung dieser Art von Kern- und Formstoffen erfolgt auf 
chemischen Wege durch eine dreidimensionale Vernetzung der verschiedenen 
Binderkomponenten. Nach der Härtungsart werden die organischen Bindersysteme in 
mehreren Klassen eingeteilt /Flemming 1993/: 
• kalthärtende Verfahren, 
• heißhärtende Verfahren und 
• gashärtende Verfahren. 
Nach der Art der chemischen Reaktion bei der Vernetzung können folgende 
Reaktionstypen unterschieden werden /Vollmert 1988/, /Ellinghaus 1992/: 
• Polykondensationsreaktionen (mit Bildung von niedermolekularen 
Spaltprodukten), 
• Polyadditionsreaktionen (ohne Bildung von niedermolekularen Spaltprodukten) 
und 
• Polymerisationsreaktionen (erfolgen nach radikalischen Mechanismen). 
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Bild 2.4: Ablauf der Polymerisationsreaktion an Furfurylalkoholmonomeren. 
Die Verkettung der Monomereinheiten erfolgt an den Positionen 2 und 5 des 
Monomers überwiegend durch Methylenbrücken. Im gebildeten Präpolymer befinden 
sich aufgrund von Konkurrenz-reaktionen auch einige Diketofunktionen. 
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Bild 2.5: Parallelreaktionen am Furanharzgerüst. Durch Protonierung des 
Furansauerstoffs wird der Wasserangriff erleichtert. Die gebildete Enoleinheit geht 
über eine Keto-Enol-Tautomerie in ein Diketon über. 
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Diese Aufzählungen erhebt keinen Anspruch auf Vollständigkeit, weder aus 
chemischer, noch aus gießereitechnologischer Sicht. Vielmehr liegt hier die Intention 
in der Erschaffung einer theoretischen Basis für pyrolytische Untersuchungen an 
organischen Bindersystemen. 
 
Eine detaillierte Betrachtung der organischen Binder aus chemischer Sicht ermöglicht 
ein grundlegendes Verständnis des Verhaltens dieser Stoffe unter thermischer 
Belastung im Gießprozess. Die Untersuchung pyrolytischer Vorgänge in Formen und 
Kernen ist eng mit der Chemie der Bindemittelsysteme verbunden. Im Folgenden 
werden die im Rahmen dieser Arbeit angewendeten Bindersysteme vorgestellt und 
deren chemische Natur durchleuchtet. 
 
2.2.1 Kalthärtende Verfahren 
 
Kalthärtende Formstoffe bestehen aus dem feuerfesten Formgrundstoff, dem Binder 
und einem Härter. Zur Aufbereitung dieser Formstoffe werden häufig kontinuierliche 
Durchlaufmischer eingesetzt, die zugleich ein Einfüllen in das Formwerkzeug 
(Formkasten mit Modell, Kernkasten) ermöglichen. Zu dem Zeitpunkt, wo Binder 
und Härter während des Mischprozesses in Berührung kommen, beginnt die 
chemische Reaktion, die bei Raumtemperatur den Aushärtevorgang einleitet und zur 
Verfestigung der Form bzw. des Kerns führt. 
 
Eine Vielzahl von makromolekularen Verbindungen bilden die Grundlage von 
kalthärtenden Verfahren. Die in der Praxis am meisten angewendeten und hier 
untersuchten Bindersysteme werden durch Polykondensationsreaktionen vernetzt. Es 
handelt sich dabei um Furanharze und Phenolharze /Beauvais 1995/. 
 
• Chemische Betrachtung der Furanharze 
 
Die Entstehung der Furanharze erfolgt z.B. unter sauren Bedingungen (anorganische 
Säuren, organische Sulphonsäuren oder Katalysatoren vom Friedel-Crafts Typ). Als 
Monomer dient Furfurylalkohol, Bild 2.4. Die Moleküle des Furfurylalkohols agieren  
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Bild 2.6: 3-dimensionale Vernetzung des Furanharzes. Die bevorzugte 
Vernetzungsstelle stellt die Methylenbrücke dar. 
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Bild 2.7: Oxidative Zersetzung des vernetzten Furanharzes. Durch 
Sauerstoffangriff an der Methylengruppe bildet sich über eine Ketonzwischenstufe 
die entsprechende Carbonsäure (Furoische Säure). Durch partielle Oxidation der 
Diketogruppe im Furanharzgerüst bildet sich eine Ketocarbonsäurefunktion 
(Lävulinsäure). 
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als bifunktionelle Strukturen, wobei die reaktivsten Positionen des Rings 2 und 5 (α-
Positionen) sind. An diesen Stellen findet die Polykondensationsreaktion bevorzugt 
statt. Die weniger reaktiven β-Stellen 3 und 4 spielen nur eine untergeordnete Rolle 
bei der Polykondensation. 
 
Die Harzbildung wurde als die Wechselwirkung zwischen der Methylolgruppe des 
Furfurylalkohols und der offenen α-Position eines Nachbar-Furanrings beschrieben 
/Conley I 1963/. 
Es bildet sich so eine methylenverbrückte Polykondensatstruktur unter Abspaltung 
von Wasser. Parallel dazu finden, unabhängig von den Reaktionsbedingungen, 
Abspaltungsreaktionen des Furanrings mit Bildung γ-ketonischer Strukturen statt, 
Bild 2.5. Die Reaktion findet in zwei Stufen statt. In einem ersten, geschwindigkeits-
bestimmenden Schritt wird der Sauerstoff am Furanring protoniert. Im zweiten, 
schnellen Schritt greift das Wasser∗ diese Stelle an. Dabei bildet sich die 
Diketonstruktur. Diese Parallelreaktion ist insofern wichtig, als dass sie eine 
mögliche Quelle für carbonylische und carboxylische Bausteine im Massenspektrum 
der Pyrolyseprodukte von Furanharzen liefert /Conley I 1963/, /Chuang I 1984/. 
 
Die Vernetzung der Furanharze zu einem dreidimensionalen Gerüst ist im Bild 2.6 
dargestellt. Die Polymerketten werden an den Methylenbrücken untereinander 
verbunden. Die Verknüpfung durch die Positionen 3 und 4 des Rings ist auch in 
diesem Fall sehr gering /Chuang I 1984/. 
 
Wie im Falle der Phenolharze erfolgt die thermooxidative Zersetzung der Furanharze 
bevorzugt an den Methylengruppen des Gerüsts. Es bilden sich Ketogruppen, aus 
denen durch Ringtautomerisierung exocyclische Olefine entstehen. Kettenabspaltung 
an der enolischen Doppelbindung führt zu furoischen Säuren, Bild 2.7. Die im 
Massenspektrum detektierte Lävulinsäure kann als ein Oxidationsprodukt der 
Diketofunktion aufgefasst werden /Conley II 1963/.  
                                                         
∗ Es handelt sich hierbei um das bei der Polykondensation gebildete Wasser. 
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Bild 2.8: Resolische Phenolharze. Zwischenstufen der basischen Kondensation 
zwischen Phenol und Formaldehyd. Die Art der Brückenbindung in den mono- und 
polycyclischen phenolischen Alkoholen ist farbig markiert. 
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Bild 2.9: Resolische Phenolharze. Struktur des 3-dimensionalen Resitzustandes. 
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• Chemische Betrachtung der Phenolharze  
 
Resole werden durch die basische Reaktion von Phenolen und Aldehyden, wobei das 
Aldehyd im Überschuss eingesetzt wird, hergestellt. Für technische Anwendungen 
werden Phenol/Aldehyd-Verhältnisse von 1:1 bis 1:3 verwendet. Die chemische 
Struktur der Resole besteht aus einem Gemisch von mono- und polycyclischen 
Hydroxymethylphenolen (HMP), Bild 2.8. Diese sind bei Raumtemperatur stabil.  
 
Durch die reaktiven Methylolgruppen werden Resole unter Hitze- und 
Säureneinwirkung zu dreidimensionalen Polymerstrukturen vernetzt. Es handelt sich 
hierbei um Polykondensationsprozesse. Unter Abspaltung von Wasser bilden sich 
Methylenbrücken und in einem geringeren Ausmaß Dimethylenetherbrücken 
/Bakelite/.  
 
Während der Vernetzung durchlaufen Phenolharze folgende Zustände: 
• Resol – Ursprünglicher, noch flüssiger Zustand  
• Resitol – intermediärer Zustand von geringer mechanischer Härte, noch bildsam 
unter Wärmeeinwirkung. 
• Resit – Endzustand; unschmelzbar, unlöslich und von hoher mechanischer und 
chemischer Widerstandskraft. 
 
Die dreidimensionale Struktur der resitartigen Phenolharze ist im Bild 2.9 dargestellt. 
Die Methylenbrücke ist thermodynamisch die stabilste Vernetzungsart. In vollständig 
vernetzten Phenolharzen überwiegt diese Art von Bindungen /Knop 1979/. 
 
Resole können durch eine Vielfalt von organischen und anorganischen Säuren 
vernetzt werden, Bild 2.10. Dazu gehören p-Toluolsulfonsäure, H3PO4 und HCl. Aus 
Hydroxymethyleinheiten (1) bilden sich unter sauren Bedigungen Dihydroxy-
diarylmethanderivate (3). Die treibende Kraft der Reaktion ist die Instabilität der 
Methylolgruppe unter sauren Bedingungen. Durch den sauren Angriff auf die 
Methylen-gruppe bilden sich Carboniumionen (2). Diese reagieren schnell weiter mit  
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Bild 2.10: Mechanismus der Vernetzungsreaktion der Resole unter sauren 
Bedingungen. Die Reaktion findet an den Methylolgruppen (1) statt. Das 
Carbokation (2) bildet eine stabile Zwischenstufe. Die makromolekulare Vernetzung 
erfolgt durch Methylenbrücken (3). 
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Bild 2.11: Thermooxidative Zersetzung der Phenolharze. Der Angriff findet an 
der Methylenbrücke unter Bildung eines Peroxids (4) statt. Daraus bilden sich 
Dihydroxybenzophenon (5) und Benzhydrol (6) Strukturen. Bei höheren 
Temperaturen zersetzen sich diese unter Decarbonylierung und Decarboxylierung.   
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den aktivierten ortho- und para-Positionen der aromatischen Strukturen unter Bildung 
von Dihydroxydiphenylmethanbausteinen/Chuang II 1984/. 
 
Phenolformaldehydharze sind als hochtemperaturstabile Polymere bekannt. Die 
thermische Zersetzung der Harzstruktur kann in drei Stadien eingeteilt werden, /Knop 
1979/. 
Unter 300°C bleibt die Polymerstruktur fast intakt. Die Gasentwicklung in diesem 
Stadium ist gering. Es werden Wasser und Monomerreste (Phenol und Formaldehyd) 
emittiert. 
Die eigentliche Zersetzung beginnt bei etwa 300°C. Bis 600°C ist der Hauptanteil der 
gasförmigen Komponenten abgespalten. Es erfolgt eine Zufallszersetzung der 
Polymerketten, ohne dass Depolymerisationserscheinungen stattfinden. Der Anteil an 
Keto- und carboxylischen Gruppen erhöht sich. Aus der Sicht der mechanischen 
Eigenschaften wird eine geringe Schrumpfung beobachtet. Die Porosität der Struktur 
steigt an. 
Über 600°C werden CO2, CH4, H2O, Benzol, Toluol, Phenol und Xylenole 
abgespalten. Charakteristisch ist hier die erhebliche Schrumpfung und Erhöhung der 
Dichte des Polymers. 
Die Zersetzung der Phenolharze ist in allen Fällen thermooxidativer Natur, 
unabhängig von der vorherrschenden Atmosphäre. Der hohe Sauerstoffgehalt der 
Phenolharze ist für dieses Verhalten verantwortlich, /Conley 1970/. 
Es gibt zwei Angriffspunkte in der Harzstruktur, an denen die thermische Zersetzung 
bzw. die Oxidation stattfinden können. Diese sind die Methylenbrücke und die 
Phenolgruppen. 
Der erste Schritt der thermooxidativen Zersetzung ist die Bildung von 
Hydroperoxiden (4), Bild 2.11. Diese zersetzen sich weiter in Dihydroxy-
benzophenon (5) und Benzhydrolstrukturen (6). Dieser Mechanismus ist durch die 
verstärkte Anwesenheit von Carboxyl- und Hydroxylgruppen in den Emissionen 
nachzuweisen. Bei höheren Temperaturen erfolgt die Decarboxylierung bzw. die 
Decarbonylierung dieser Bausteine. 
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Die zweite mögliche Zersetzungsreaktion führt zu Methan (8)und Cresol (7), 
Bild 2.12. Zur Bildung von Benzol (10), Toluol (9) und Benzaldehyd ist die Spaltung 
der phenolischen OH-Gruppe notwendig, Bild 2.13. Die nötige thermische Energie 
für diesen Prozess wird erst bei höheren Temperaturen geliefert. 
 
Der oxidative Angriff an die phenolischen OH-Gruppen führt zu chinoiden 
Srtukturen, (12) Bild 2.14. Der erste Schritt besteht in der Bildung eines relativ 
stabilen Phenoxyradikals (11). Durch die hohe Resonanzstabilisierung gepaart mit 
einer erheblichen sterischen Hinderung sind Phenoxyradikale von hochsubstituierten 
Strukturen sehr stabil. Diese Radikale sind paramagnetisch und farbintensiv. In der 
Praxis wird die Bildung der Phenoxyradikale dadurch beobachtet, dass die Farbe der 
phenolgebundenen Kerne bei thermischer Belastung intensiver wird (von hellrosa zu 
purpurfarben) /Knop 1979/. 
 
2.2.2 Gashärtende Verfahren 
 
Das Prinzip der gashärtenden Verfahren beruht auf der Verfestigung des Formstoffes 
im kalten Formwerkzeug mit Hilfe eines gasförmigen Katalysators, der durch das 
Formteil geblasen wird. Die Reaktion erfolgt bei Raumtemperatur und wird vor allem 
für die Kernproduktion eingesetzt. 
Vorreiter und beherrschendes Verfahren in der Produktion ist das Cold-Box 
Verfahren. Gute technologische Eigenschaften gepaart mit einer hohen 
Gussstückqualität machen die Vorteile des Cold-Box Verfahrens aus.  
 
• Chemische Betrachtung des Cold-Box Bindersystems 
 
Cold-Box Bindersysteme bestehen aus zwei Binderkomponenten: die erste 
Komponente ist resolischer Natur. Es handelt sich dabei um einen Phenolether 
(Dihydroxydibenzylether), der sich durch Kondensation der ortho-substituierten 
Methylolphenole bildet. Die Vernetzung vollzieht sich als eine Polyaddition 
zwischen dieser Phenoletherharzkomponente und einer Polyisocyanatkomponente.  
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Bild 2.12: Thermooxidative Zersetzung der Phenolharze. Bildung von Cresol 
(7) und Methan (8) durch Spaltung der Methylenbrücke und H-Abstraktion. 
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Bild 2.13: Thermooxidative Zersetzung der Phenolharze. Abspaltung der 
phenolischen OH-Gruppe und Bildung von Toluol (9) und Benzol (10). 
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Bild 2.14: Thermooxidative Zersetzung der Phenolharze: Oxidativer Angriff an 
der OH-Gruppe. Der erste Reaktionsschritt ist die Bildung des resonanzstabilisierten 
Phenoxyradikals (11). Durch Oxidationsreaktionen bilden sich Diphenochinon-
Bausteine (12).  
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Meistens werden aromatische Diisocyanate (4,4’ Diphenylmethandiisocyanat) 
angewendet, da diese die Festigkeit des Bindergerüstes gewährleisten (Bild 2.15). Sie 
sind instabil gegenüber Wasser. Wasser reagiert heftig mit jedem Isocyanat unter 
Bildung eines substituierten Harnstoffs, Bild 2.16. So können beide Isocyanat-
gruppen unbrauchbar gemacht werden. Daher ist die Verwendung trockenen Sandes 
und die trockene Lagerung dieser Binderkomponente unerlässlich. Wird eine 
Mischung von aliphatischen und aromatischen Diisocyanaten verwendet, wird der 
Wassereinfluss gemindert /Scott 1997/.  
 
Neuentwickelte Cold-Box Binder zeigen eine verstärkte Widerstandsfähigkeit gegen 
Wasser, so dass Wasserschlichten eingesetzt werden können /Tilch 1999/, 
/Ladegourdie 1996/. 
Ein nukleophiler Angriff der Phenolgruppe an das C-Atom der Isocyanatgruppe 
gefolgt von einer 1,3-Wasserstoffverschiebung stellt den Mechanismus der 
Polyaddition dar /Knop 1979/. 
Die Reaktion wird durch ein tertiäres Amin, z.B. Triethylamin, Dimethylethylamin 
usw. katalysiert. Der Reaktionsmechanismus ist in Bild 2.17 dargestellt. 
 
Das Pyrolyseverhalten der Cold-Box Binder ist durch zwei Faktoren bestimmt: 
 
• Der Anteil an leichtflüchtigen Komponenten in der Binderzusammensetzung 
Diese können bereits bei tiefen Temperaturen verdampfen und tragen zur erhöhten 
Gasbildung bei Verwendung von Cold-Box Bindern bei. Hier liegt eine der Ursachen 
für Sandfehlern wie Blaseneischlüsse /Scott 1977/, /Naro 1983/. 
 
• Die thermische Stabilität von Urethanbindungen 
Das Verhalten der urethangebundenen Bausteine bei thermischer Dissoziation hängt 
mit ihrer chemischen Natur zusammen. So sind rein aromatische Urethane (Aryl-NH-
CO-O-Aryl) bis etwa 120°C stabil, aliphatische Urethane (Alkyl-NH-CO-O-Alkyl) 
bis 250°C. Dies spielt eine Rolle für die Endgruppen der polymeren Struktur und geht 
schließlich auch in die Gasbildung mit ein /Knop 1979/. 
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Bild 2.15: Chemische Natur der Binderkomponenten des Cold-Box 
Bindersystems. Die Binderkomponente 1 ist resolischer Natur, die Binder-
komponente 2 ist ein aromatisches Diisocyanat. 
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Bild 2.16: Nebenreaktionen im Cold-Box Bindersystem. Unter Feuchtigkeits-
einfluss reagiert die Isocyanatgruppe zu einem inerten Polyharnstoff. 
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Bild 2.17: Bildungsmechanismus des Polyurethans durch Polyaddition. 1. 
Schritt: Bildung eines Komplexes Isocyanat-Amin; 2. Schritt: Nukleophiler Angriff 
der OH-Gruppe der Phenoletherkomponenten auf den gebildeten Komplex; 3. Schritt: 
Wasserstoffverschiebung und Aminabspaltung unter Bildung des Polyurethans. 
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Bild 2.18: Reaktionsmechanismus des Resol-CO2-Verfahrens. Die Reaktion 
läuft im basischen Medium ab. Durch die Komplexierung mit Borsäure wird eine 
erhöhte sterische Rigidität erreicht. 
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Der Ausmaß der thermischen Zersetzung an einem Cold-Box Kern kann anhand von 
Farbveränderungen des Sandes beobachtet werden /Churches 1995/. In direkter Nähe 
des heißen Metalls haben die Sandschichten eine silbrige Farbe. Hier bildet sich 
Glanzkohlenstoff. Mit wachsendem Abstand der Sandschicht zum Metall nimmt die 
Zersetzung des Urethangerüstes ab und die Farbe des Sandes geht von schwarz (fast 
vollständige Zersetzung) über braun (unvollständige Zersetzung) zu hellbraun 
(Verdampfung von leichtflüchtigen Anteilen).  
 
Gleichzeitig zur optischen Beobachtung wurde der Gesamtkohlenstoffanteil mit Hilfe 
der Leco-Methode gemessen. In direkter Nähe des heißen Metalls ist der 
Kohlenstoffanteil hoch, trotz der vollständigen Zersetzung des Urethangerüstes. Die 
elektronenmikroskopische Untersuchung dieser Sandschicht zeigt die Bedeckung der 
Sandkörner mit graphitähnlichem Material (Glanzkohlenstoff). 
 
• Chemische Betrachtung des Resol-CO2-Bindersystems 
 
Die Beschreibung der Resol-CO2-Verfahren beschränkt sich hier auf das im Rahmen 
dieser Arbeit angewendete Ecolotec®-Verfahren. Es handelt sich hierbei um eine 
wässrige Lösung eines Phenol-Resolharzes mit einem anorganischen Komplexbildner 
(Borsäure) und wasserlöslichen Lösemitteln. Im basischen pH-Bereich ist die 
Phenolgruppe des Resols als Phenoxidion vorhanden. Die Nukleophilie des 
Phenoxidions stellt die treibende Kraft der alkalinen Hydroxymethylierung dar. Eine 
höhere sterische Stabilität des Makromoleküls wird durch die starke ortho-
dirigierende Wirkung der Borsäure erreicht, Bild 2.18 /Knop 1979/. Das Bindemittel 
wird durch Begasen mit CO2 ausgehärtet, die Vernetzung erfolgt durch eine pH-
Verschiebung /SMC-Foseco 1999/. 
 
Eine hohe thermische Stabilität und eine schnelle Kernhärtung charakterisieren dieses 
Verfahren. Nachteilig ist der hohe pH-Wert des Sandes. Dessen Einfluss auf die 
Bindeeigenschaften des Bentonits im Umlaufsand (Überaktivierung) kann durch 
Einsatz spezieller Bentonite neutralisiert werden. 
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2.2.3 Umweltproblematik bei organisch-chemischen Bindersystemen 
 
Im Gegensatz zu den bentonitgebundenen Formsanden erfolgt bei organisch 
gebundenen Kernsandsystemen der Schadstoffausstoß während mehrerer 
Arbeitsschritte im Gießprozess /Mosher 1994/, /McKinley 1996/. 
Folgende Bestandteile der chemischen Zusammensetzung von organischen 
Bindemittelsystemen spielen aus umweltrelevanter Sicht eine Rolle /Gardziella 
1981/: 
 
• Die Art und der Gehalt an Lösungsmittel 
 
Der Lösungsmittelausstoß erfolgt meistens bei der Kernherstellung und führt sowohl 
zu einer Geruchsbelastung /McNerlin 1997/, als auch zu einer gesundheits-
schädigenden Atmosphäre am Arbeitsplatz.  
Trotz intensiver Absaugung kann dieses Phänomen bei Lösungsmittelreichen 
Bindersystemen vermehrt auftreten. Dies ist zum Beispiel der Fall bei Cold-Box 
Bindersystemen. 
 
Konventionelle Cold-Box-Systeme auf Polyurethanbasis verwenden aromatische 
Lösemittel, die während der Zersetzung des Kerns in der Giesshitze Benzol, Toluol 
und Xylol (BTX-Aromate) freisetzen können. Eine Reduzierung der BTX-
Emissionen wird durch Einsatz von Lösemittel auf pflanzlicher Basis erzielt 
(Methylester, Pflanzenöle). Die Vorteile dieser Lösemittel sind unter anderem keine 
Geruchsbildung, Nicht-entflammbarkeit, weniger Trennmittelverbrauch und hohe 
Produktivität /Ladegourdie 1997/, /Torbus 2000/. 
 
• Die Monomerreste 
 
Sowohl bei kalthärtenden als auch bei gashärtenden Systemen werden Monomere 
eingesetzt, die umwelt- und gesundheitsgefährdend sein können. Als Beispiele seien 
hier Phenol, Formaldehyd und aromatische Isocyanate erwähnt. Diese werden sowohl 
bei der Kernherstellung, als auch beim Abguss frei. 
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Neuentwicklungen auf dem Gebiet der Kernbinder enthalten niedrige Gehalte an 
freiem Phenol und Formaldehyd bei gleichen mechanischen Eigenschaften. Dies 
erlaubt eine deutliche Reduzierung der Geruchsbelastung bei der Kernherstellung und 
beim Abguss. Ebenfalls niedriger fällt die Gesamtemission leichtflüchtiger 
organischer Verbindungen aus, die durch den VOC-Index gesetzlich vorgeschrieben 
ist (VOC – Volatile Organic Compounds) /Laitar 1997/. 
 
• Die Pyrolyseprodukte 
 
Durch die thermische Belastung des Kerns während des Gießens findet im 
verschiedenen Ausmaße Binderzersetzung statt. Die dabei resultierenden 
Pyrolyseprodukte haben nicht nur eine entscheidende Wirkung im 
Formstoffkreislauf, sondern beinhalten eine breite Palette von Schadstoffen 
/Moore 1988/. 
 
Es stellt sich die Frage nach der Quelle und dem Bildungsmechanismus von 
Schadstoffen bei der thermischen Zersetzung von Formen und Kernen während eines 
realen Gießprozesses /Scott 1975/.  
Verschiedene Bindersysteme wurden zur Herstellung von Formen verwendet, in 
denen Gusseisen abgegossen wurde. Eine quasi-stationäre Probenahme zur Erfassung 
von Schadstoffen wurde hier angewendet. Die Probenahme erfolgte in einem 
abgeschlossenen Raum über dem Formkasten. Die Identifizierung der 
Pyrolyseprodukte erfolgte nach Elutions- und Separationsprozeduren durch 
Gaschromatographie-Techniken. 
Als Hauptkomponente der Pyrolyseprodukte wurden CO, CO2 und diverse 
aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe identifiziert. Neben diesen 
Hauptkomponenten existiert eine Reihe von Verbindungen, die zwar in geringerem 
Umfang auftreten, deren Toxizität aber erheblich höher liegt. Hierzu zählen Phenol, 
Formaldehyd, SO2, Amine, Blausäure, etc. 
2 Theoretische Grundlagen 29 
2.3 Wechselwirkung zwischen Kernaltsand und bentonitgebundenem 
Formsand im Sandkreislauf der Gießerei 
 
Im Gegensatz zu den organisch gebundenen Kernformstoffen sind bentonitgebundene 
Formstoffe mehrfach verwendbar (Umlaufformstoffe). Das Umlaufverhalten der 
Formstoffbestandteile beeinflusst entscheidend die Wirtschaftlichkeit tongebundener 
Formstoffsysteme. Die Veränderungen des Formstoffs im Kreislauf werden durch 
folgende Beanspruchungen bewirkt: 
 
• Thermischer Natur 
Die thermischen Belastungen während des Giessens und Erstarrens führen zur 
Austrocknung des Formstoffs. Gleichwohl finden irreversible Verschleißprozesse des 
Bindetons und Quarzsandes statt (Oolithisierung, Pelletierung). 
 
• Mechanischer Natur 
Mechanische Beanspruchungen beim Verdichten und Aufbereiten führen zu 
Veränderungen des Sandkorns und zur Erhöhung der Feinanteile. 
 
• Chemischer Natur 
Durch den Zufluss von Kernsandresten und bestimmten Zusatzstoffen erfolgt die 
Veränderung des Anionengehaltes, die sich durch eine verminderte Bindekraft des 
Bentonits manifestiert (Über- bzw. Desaktivierung). Gleichwohl führen 
Pyrolyseprodukte aus den Kernsanden zu einer Bentonitumkrustung und ebenfalls zu 
einer Abnahme der Bindefähigkeit /Tilch 1996/. 
 
Die Vielfalt der chemischen Einflüsse der Kernsandreste auf den bentonitgebundenen 
Formsand verdient einen näheren Blick auf die einzelnen Faktoren.  
Kernbinder organischer und anorganischer Bindersysteme hinterlassen beim 
Vermischen Salze im bentonitgebundenen Formstoff. Hierdurch treten Effekte auf, 
die die Schichtstruktur des Montmorillionits beeinträchtigen. Für die Formfestigkeit 
ist hauptsächlich die für die Bindung zur Verfügung stehender Oberfläche dieses 
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Minerals maßgebend. Die höchste Festigkeit liefern Tone, die eine maximale 
Oberfläche während der Aufbereitung bieten. Dies bedeutet, dass der Ton in kleinste 
Kristalle aufzuschließen ist. Natrium-Ionen in der Zwischenschicht des Minerals 
liefern hierfür optimale Bedingungen. 
 
Die Verbesserung der Eigenschaften des Bentonits durch Belegung der 
Zwischenschicht mit anderen Kationen wird Aktivierung genannt (z.B. Aktivierung 
der natürlichen Ca-Bentonite mit Na2CO3). Der Gang der Aktivierung kann anhand 
der Nasszugfestigkeit verfolgt werden. Mit steigendem Gehalt an Na+-Ionen steigt die 
Nasszugfestigkeit bis zum maximalen Salzgehalt. Anschließend erfolgt ein Rückgang 
der Nasszugfestigkeit. In diesem Fall wird von Versalzung gesprochen. Salze mit 
Kationen, die nicht aktivierend sind, bewirken von Anfang an eine Versalzung (siehe 
NaCl). 
 
Desaktivierung tritt auf, wenn in geringem Maße Salze in den Formstoff gelangen, 
deren Kationen sich gut in den Zwischenschichten einlagern lassen, aber keine 
Aktivierende Wirkung auslösen. Eine spezielle Schädigung tritt durch die K+-
Fixierung auf. Dadurch ergeben sich nicht quellfähige 3-Schicht Tonminerale 
/Brümmer 1996/. 
 
Chemisch gebundene Sandkerne entgasen unter Luftabschluß in der Gießhitze und 
setzen flüchtige Bestandteile frei /Hasse 1994/. Diese Destillate werden durch die 
Kernmarken in die kernnahen Partien der Form transportiert. Hier erfolgt ihre 
Kondensation. Die Bentonitteilchen werden durch die Feinkondensate benetzt oder 
durch harzartige “Panzer” (Covers) völlig umschlossen. Dadurch verliert der Bentonit 
einen Teil seiner Klebekraft und die Formsandfestigkeiten werden gemindert. In 
einem einfachen Laborversuch wurde der Cover-Effekt überzeichnet dargestellt mit 
Hilfe des “Generator-Rezeptor”-Verfahrens, /Boenisch 1977/. Der Kern einer 
Sandform wird als Generator der flüchtigen Bestandteile, die Sandform als ihr 
Rezeptor bezeichnet. Der Generatorsand wird auf ca. 1000°C erhitzt und die 
entstehenden flüchtigen Bestandteile entweichen in Richtung Sandform, wo sie 
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auskondensieren. Derartige Kondensate werden elektronenmikroskopisch und über 
die Werte des Glühverlustes für verschiedene Tiefen der Sandform nachgewiesen. 
 
2.4 Mathematische Methoden zur Betrachtung und Charakterisierung der 
Messwerte 
 
Eine vollständige Erklärung des theoretischen Hintergrunds des mathematischen 
„Werkzeugs“ zur Auswertung des experimentellen Datensatzes würde den Rahmen 
dieser Arbeit sprengen. Im Folgenden wird nur eine allgemeine Übersicht über das 
Ziel und die Wirkungsweise der angewendeten Methoden gegeben. 
 
2.4.1 Chemometrik 
 
Die Chemometrik dient der Versuchsplanung, Bewertung und Interpretation von 
Messdaten sowie der Ermittlung derer struktureller Zusammenhänge. Gegenüber 
herkömmlichen Anwendungen von Statistik in der Chemie sind chemometrische 
Problemstellungen durch ihre Mehrdimensionalität gekennzeichnet /Schwedt 1995/, 
/Naumer 1997/. Um eine Vielzahl von Proben untereinander vergleichen zu können 
und die Abhängigkeit von Eigenschaften von mehreren Parametern ermitteln zu 
können, werden Methoden der multivariaten Datenanalyse angewendet /Manly 1994/. 
Die Grundbegriffe der multivariaten Datenanalyse sind in Tabelle 2.1 
zusammengefasst.  
 
Die Interpretation von Messdaten, die durch viele Parameter bestimmt sind, z.B. m 
Elementgehalte (Variablen) für n verschiedene Proben (Objekte), läuft darauf hinaus, 
Objektstrukturen im m-dimensionalen Raum  
• zu erkennen, 
• quantitativ voneinander abzugrenzen sowie 
• ihre Ursachen zu erforschen. 
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Tabelle 2.1: Grundbegriffe der multivariaten Datenanalyse /Schwedt 1995/. 
 
Begriff Definition 
Objekte Daten, Proben, Untersuchungsgegenstände 
Variablen 
Merkmale 
Messgrößen, univariate Eigenschaften 
Klassen Gruppen zusammengehöriger Objekte 
Ähnlichkeit 
Multivariate Eigenschaft von Objekten – Übereinstimmung in 
allen wesentlichen Merkmalen. 
Trainierte 
Methoden 
“Lernen” der Klassenzugehörigkeit unter Anleitung (mit 
Vorinformationen über existierende Klassen) 
Untrainierte 
Methoden 
Mustererkennungsverfahren für Objekte, von denen keine 
Klassenzugehörigkeit bekannt ist. 
 
 
X
Y
c
b
a
 
Bild 2.19: Schematische Darstellung eines lognormalen Kurvenprofils. 
Bedeutung der Parameter: a - Amplitude der Kurve; b – X bei maximaler Amplitude; 
c – Breite der Kurve bei halber Amplitude; d – Asymmetrie der Kurve bei halber 
Amplitude 
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Um diese Aufgaben zu erfüllen, müssen die zwei Grundprinzipien der multivariaten 
Datenanalyse befolgt werden: 
• Dimensionsreduzierung, die zu einer zwei- oder dreidimensionalen 
Datenveranschaulichung m-dimensionaler Sachverhalte führt, verbunden mit 
• Koordinatentransformation, die Dateninterpretationen entweder im Sinne einer 
Datenvarianz (Faktoren- und Hauptkomponentenanalyse) oder einer Daten-
struktur (Mustererkennung) ermöglicht. 
 
Eine Unterteilung der chemometrischen Methoden nach ihrer Wirkungsweise auf den 
untersuchten Datensatz kann in strukturentdeckende und strukturprüfende Verfahren 
erfolgen:  
• Strukturentdeckende Verfahren zeigen Zusammenhänge zwischen Objekten und 
Variablen (Faktoren-, Hauptkomponenten- und Clusteranalyse).  
• Aufgabe strukturprüfender Verfahren ist es, Zusammenhänge zwischen den 
Variablen zu überprüfen und zu beschreiben (Diskriminanzanalyse). 
 
2.4.1.1 Strukturentdeckende Verfahren (Hauptkomponentenanalyse) 
 
Eigenschaften von Objekten werden in der Regel weder durch eine einzige Variable, 
noch durch alle Variablen in gleichem Maße bestimmt. Die Variabeln tragen in sehr 
unterschiedlicher Weise zu den Objekteigenschaften bei /Otto 1999/. Mit Hilfe 
strukturentdeckender Verfahren können die Abhängigkeiten zwischen Objekten und 
Variablen untersucht werden. 
Aus diesen Abhängigkeiten können die Ursachen für Datenstrukturen bestimmt 
werden /Reyment 1996/. Das im Rahmen dieser Arbeit verwendete 
strukturentdeckende Verfahren ist die Hauptkomponentenanalyse /Malinowski 1980/. 
 
Die Hauptkomponentenanalyse untersucht die Beziehungen zwischen allen 
voneinander abhängigen Einflüssen (Variablen) und führt sie auf gemeinsame 
Ursachenkomplexe zurück. Wenige Hauptkomponenten werden identifiziert, welche 
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den größten Teil des Informationsgehaltes (statistische Varianz) der Objekte (Daten) 
erklären. Somit wird Datenreduktion erreicht.  
In mehreren Schritten wird durch die Hauptkomponentenanalyse die 
Ausgangsdatenmatrix X zerlegt nach X = AF + E mit F – Faktorladungsmatrix; A – 
Faktorwertematrix und E – Restfehlermatrix. Die Gesamtvarianz der Daten setzt sich 
aus einem wesentlichen Anteil vw und einem Restanteil e zusammen. 
 
Durch die Matrixzerlegung wird im Datenraum ein neues Koordinatensystem 
aufgespannt, und zwar in Richtung der maximalen Gesamtvarianz 
(1. Hauptkomponente) und maximaler verbleibender Varianz (2. Hauptkomponente). 
Die graphische Darstellung der 1. Hauptkomponenten vs. 2. Hauptkomponente 
veranschaulicht typische Strukturen (Muster) der Daten. Diese Darstellung kann 
sowohl für Objekte im Faktorwerteraum als auch für Variablen im 
Faktorladungsraum erfolgen. Durch Superposition dieser beiden Plots im 
sogenannten Biplot kann die Bedeutung einer Variablen für eine Hauptkomponente 
ermittelt werden. 
 
2.4.2.2 Strukturprüfende Verfahren (Diskriminanzanalyse)  
 
Grundlage der strukturprüfenden Verfahren stellt die Klassifikation der Objekte dar. 
Die Klassifikation erfolgt anhand von vorgegebenen Klassen (Kriterien) 
/Kröpfl 1994/. 
In einem ersten Schritt, der sogenannten Lern- oder Trainingphase, werden bekannte 
Objekte untersucht und anhand von deren Merkmalen Klassifikationsregeln 
abgeleitet. Im zweiten Schritt, der Arbeitsphase, können unbekannte Objekte 
aufgrund der gelernten Entscheidungsfunktionen den verschiedenen Klassen 
zugeordnet werden /Otto 1999/. 
 
Bei der im Rahmen dieser Arbeit angewendeten Diskriminanzanalyse stellen 
Diskriminanzfunktionen die Klassifikationskriterien dar. 
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Die Lernphase der Diskriminanzanalyse lässt sich gedanklich in zwei Schritte 
unterteilen. Im ersten Schritt wird eine Diskriminanzfunktion D als 
Linearkombination der Originalvariablen geschätzt. D = b0 + b1*X1 + b2*X2 + ... + 
bn*Xn wobei Xi die verschiedenen unabhängigen Variablen und bi die Koeffizienten, 
mit denen die Variablen in die Diskriminanzfunktion eingehen, sind. Der erste Schritt 
der Diskriminanzanalyse besteht nun darin, diese Koeffizienten zu schätzen. 
 
Im zweiten Schritt der Diskriminanzanalyse werden anhand der Funktionswerte D die 
einzelnen Objekte einer der vorgegebenen Klassen zugeordnet. Anschließend wird 
die Güte der Diskriminanzfunktion durch den Vergleich zwischen der errechneten 
und der tatsächlichen Klassenzugehörigkeit bestimmt. Der sog. Mahalanobis-
Abstand∗ gibt die Entfernung zum Klassenmittelpunkt der jeweiligen Klasse wieder. 
 
Neben einem Vergleich der tatsächlichen und berechneten Klassenzugehörigkeiten 
gibt es noch andere Möglichkeiten zur Überprüfung der Modellgüte. Eine dieser 
Methoden benutzt als Prinzip die Tatsache, dass die Diskriminanzfunktionen sich 
stark voneinander unterscheiden sollten.  
Dies wird sowohl durch einen hohen Wert des Eigenwertes als auch durch den Wert 
für Wilks`Lambda∗∗ zum Ausdruck gebracht. Diese beiden Größen geben das 
Verhältnis zwischen der Streuung innerhalb der Klassen und der Streuung zwischen 
den Klassen wieder. Diejenigen Variablen spielen die größte Rolle, deren Varianz 
innerhalb der Klasse klein ist und deren Varianz zwischen den Klassen groß. 
                                                         
∗ Mahalanobis-Abstand: Dieses Maß legt fest, wie weit die Werte der unabhängigen Variablen 
eines Falles vom Mittelwert aller Fälle abweichen. Eine große Mahalanobis-Abstand charakterisiert 
einen Fall, der bei einer oder mehreren unabhängigen Variablen Extremwerte besitzt. 
∗∗ Wilks-Lambda: Ein auch als "U-Statistik" bezeichneter multivariater Signifikanztest. Lambda 
liegt zwischen 0 und 1, wobei Werte nahe 0 verschiedene Gruppenmittelwerte anzeigen. Die Werte 
nahe 1 zeigen gleiche Gruppenmittelwerte an (Ein Wert von 1 bedeutet, dass alle Mittelwerte gleich 
sind). 
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2.4.2 Die logarithmische Normalverteilung (lognormale Verteilung) 
von Messwerten 
 
Eine stetige Zufallsvariable x (x>0) heißt logarithmisch normalverteilt, wenn lnx 
normalverteilt ist. Viele linkssteile, positivschiefe Häufigkeitsverteilungen 
experimenteller Parameter lassen sich empirisch durch eine lognormale Verteilung 
anpassen. Sie kommen besonders bei biologischen Eigenschaften (z.B. Körpergröße 
des Menschen) und bei wirtschaftlichen Merkmalen (Umsätze in Unternehmen) aber 
auch bei Partikelverteilungen in Aerosolen vor /Breiter 1999/. 
Eine mathematisch-physikalische Begründung der logarithmischen Normalverteilung 
wird vielfach auf die Tatsache zurückgeführt, dass die gemessene Größe zu einer 
Seite hin in ihrer Variationsmöglichkeit begrenzt ist. Es entsteht so eine 
asymmetrische Verteilung. Die Lognormalverteilung kann auch die empirische 
Näherung einer Poisson-Verteilung sein. Dieser Fall tritt ein, wenn in einer großen 
inerten Matrix nur sehr wenige Träger einer Eigenschaft vorkommen. 
 
Beide oben aufgeführte Begründungen spiegeln Begebenheiten bei der Pyrolyse von 
Kern- und Formsandprüfkörper wieder. Die linksseitige Asymmetrie der detektierten 
PAS- und MS-Profile kann durch die Aktivierungsenergie der Pyrolysereaktionen 
erklärt werden. Diese bildet eine Schwelle am Anfang der Reaktionszeit, so dass die 
Variation der detektierten Größen nach links begrenzt ist. Das Bild einer inerten 
Matrix mit wenigen Eigenschaftsträger gibt die Zusammensetzung von Kern- und 
Formsanden sehr genau wieder. Als Matrix ist hier der Quarzsand und als 
Eigenschaftsträger für die Pyrolyse die organischen Bestandteile anzusehen. Der 
mathematische Ausdruck der lognormalen Kurve ist durch die folgenden Parameter 
gekennzeichnet, Bild 2.19:  
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mit a - Amplitude der Kurve; b – X bei maximaler Amplitude; c – Breite der Kurve 
bei halber Amplitude; d – Asymmetrie der Kurve bei halber Amplitude. 
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3 Experimentelle Arbeiten 
 
Die Untersuchung der Zersetzungsvorgänge in Kern- und Formsandsystemen im 
Labormaßstab berücksichtigt soweit wie möglich alle wichtigen chemischen und 
gießereirelevanten Aspekte der Pyrolyseprozesse in Formen und Kernen. Bei der 
Konzeption der Versuchsapparatur und bei der Auswahl der entsprechenden 
Analytiken stand die Idee eines robusten, einfachen und zugleich 
reproduzierbaren Systems im Vordergrund.  
 
3.1 Versuchsapparatur 
 
Prinzipiell bestehen die Versuchsanordnungen zur Untersuchung der 
Pyrolysevorgänge aus einem definierten Raum, in dem mit Hilfe einer 
Wärmequelle eine gewisse Menge Kern- bzw. Formsand thermisch belastet 
wird, Bild 3.1. Die entstehenden Pyrolyseprodukte werden aus dem 
Reaktionsraum abgeführt und zu entsprechenden Analyseeinheiten geleitet. Bei 
der Gestaltung der Versuchsapparatur spielen sowohl die Kinetik der 
Pyrolyseprozesse in Kern- und Formsanden als auch die Abbildung der realen 
Bedingungen des Gießereibetriebs im Labormaßstab eine wesentliche Rolle: 
 
Im Laufe der Optimierungsarbeiten an den Versuchseinrichtungen wurde 
deutlich, dass diese Anforderungen nicht von einer einzigen Apparatur allein 
erfüllt werden können. Die Sandmenge, die pyrolysiert wird, spielt hier die 
zentrale Rolle. Die Untersuchung einer minimalen Menge an Kern- bzw. 
Formsand dient der kinetischen Erforschung der Zersetzungsvorgänge. In dieser 
kleinen Sandmenge werden Anreicherungsprozesse und Nebenreaktionen 
minimiert. So kann das pyrolytische „Potenzial∗“ der Kern- und 
Formsandsysteme untersucht werden. Die dafür konzipierte Apparatur ist der 
Einzelprobenstrahlungsofen (EPSO). 
                                                
∗ Durch die chemische Struktur und Zusammensetzung bedingte Fähigkeit zur Bildung von 
Pyrolyseprodukten unter thermischer Belastung der Kern- und Formsandsystemen. 
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Bild 3.1: Prinzipieller Aufbau einer Versuchsapparatur zur 
Untersuchung von Pyrolyseprozessen an Form – und Kernsanden. In dem 
abgeschlossenen System werden Sandproben durch die Heizquelle thermisch 
belastet. Sowohl die emittierten als auch die im Sand verbliebenen absorbierten 
Pyrolyseprodukte werden der Analytik zugeführt. 
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Die Abbildung der realen Bedingungen des Gießereiprozesses im Labormaßstab 
wird in der Simulationsmesszelle erreicht. Hier wird das Zersetzungsverhalten 
von Sandprüfkörpern unter verschiedenen Versuchsparametern untersucht. 
 
3.1.1 Pyrolyseuntersuchungen an Kernsandsystemen mit Hilfe des EPSO 
 
3.1.1.1 Aufbau und Funktionsweise des EPSO 
 
Die Untersuchung der Pyrolysevorgänge bei der thermischen Belastung von 
Kernsanden stellt eine Reihe von Anforderungen an die anzuwendende 
Versuchsapparatur. Diese Anforderungen ergeben sich sowohl sich aus der 
reaktionskinetischen Natur der Pyrolyse als auch aus den Charakteristiken des 
untersuchten Kernsandes. Im Folgenden werden einige dieser Anforderungen 
aufgelistet: 
1. Die Pyrolysereaktionen sollen in einem Reaktionsraum mit definiertem 
Volumen unter Schutzgasatmosphäre ablaufen.  
2. Die für die Pyrolysereaktionen benötigte thermische Energie muss sofort zur 
Verfügung stehen. Nur so können Neben- und Folgereaktionen während des 
Aufheizens der Kernsandprobe vermieden werden. Eine sehr schnelle 
Aufheizrate der Wärmequelle ist hierfür unerläßlich. 
3. Die zu pyrolysierende Masse des Kernsandes sollte so gering wie möglich 
sein. Anreicherungsphänomene bei größeren Probenmengen können die 
Ergebnisse der Pyrolyseuntersuchungen verfälschen. 
Die praktische Umsetzung dieser Anforderungen in der Versuchsapparatur des 
EPSO wird schematisch in Bild 3.2 und Bild 3.3 dargestellt.  
 
Die EPSO-Versuchsanordnung /Kirschfink 1999/ besteht aus folgenden Teilen: 
a) Wärmequelle 
b) Reaktionsraum 
c) Vorrichtung zur Probenhalterung 
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Bild 3.2: Schema des Einzelprobenstrahlungsofens mit angeschlossener 
Analytik. Der orangefarbene Pfeil deutet in die Richtung der 
Temperaturbelastung des Kernsandes im Fokus der UV-Lampe. 
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Bild 3.3: Photo des Einzelprobenstrahlungsofens mit UV-Lampe. Rechts 
ist die Detailansicht der UV-Lampe mit dem Reaktionsraum des EPSO-Systems 
zu sehen. 
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a) Wärmequelle 
Die verwendete Wärmequelle besteht aus einer Strahlungslampe. Die von der 
Lampe erzeugte elektromagnetische Wärmestrahlung wird mit Hilfe eines 
goldbedampften parabolischen Reflektors fokussiert. Im Fokus der Lampe 
werden Temperaturen bis maximal 900°C erreicht. Ein Transformator dient zur 
Steuerung der Lichtintensität. Dadurch wird die Temperatur im Fokus der 
Lampe verändert. Zur Temperaturüberwachung im Fokus dient ein 
Thermoelement. 
 
b) Reaktionsraum 
Der Reaktionsraum befindet sich im Innern eines wassergekühlten 
Aluminiumblocks. Oben auf der Reaktionskammer ist der parabolische 
Reflektor der Strahlungsquelle zentriert. Die Höhe der Reaktionskammer 
entspricht der Brennweite des Reflektors. In der Mitte des Bodens der 
Reaktionskammer befindet sich eine kreisrunde Öffnung. Deren Abmessungen 
stimmen mit der Probenmulde überein. Diese Anordnung des Reaktionsraums 
ermöglicht die direkte Positionierung der Kernsandprobe im Fokus der Lampe 
und somit die maximale Energieaufnahme. Eine temperaturbeständige 
Quarzglasscheibe trennt den Reaktionsraum von der Lampe. Diese gewährleistet 
die räumliche Begrenzung der Reaktionskammer. Die Schutzgaszufuhr wird 
durch einen seitlich am Aluminiumblock angebrachten T-förmigen Anschluss 
erreicht.  
 
Bei der Pyrolyse entstehende gasförmige Emissionen werden Online zum 
Massenspektrometer geführt. Zu diesem Zweck wird die Einlasskapillare des 
Massen-spektrometers durch ein Septum am seitlichen T-Anschluss bis in die 
Nähe des Lampenfokusses eingeführt. 
 
c) Vorrichtung zur Probenhalterung 
Dicht unterhalb der Reaktionskammer befindet sich die Probenhalterung für die 
Kernsandproben. Als Probenhalterung dient eine runde drehbare Keramik-
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scheibe, in die Mulden mit einem Durchmesser von 10mm und einer Höhe von 
3mm eingebracht sind. Diese Vertiefungen sind in gleichen Winkelabständen 
über die gesamte Kreislänge am Rand der Keramikscheibe verteilt. Durch 
Drehen der Keramikscheibe wird die jeweilige Kernsandprobe in den Fokus der 
Lampe gebracht. 
 
3.1.1.2 Versuchsdurchführung bei der EPSO-Pyrolyse von Kernsanden 
 
Jeweils 0.2g des zu untersuchenden Kernsandes werden eingewogen und in eine 
Mulde der Probenhalterung gleichmäßig verteilt. Die so vorbereitete 
Kernsandprobe wird in den Fokus der EPSO-Lampe gerückt. Der 
Reaktionsraum wird durch die Quarzglasscheibe verschlossen und mit 
Schutzgas (N2) gespült. Die Lampe wird über der Reaktionskammer angebracht 
und die massenspektrometrische Messung gestartet.  
Nach einer definierten Zeitspanne wird die Schutzgaszufuhr unterbrochen, die 
Lampe eingeschaltet und mit Hilfe des Transformators die Pyrolysetemperatur 
eingestellt. Die Versuchsdauer richtet sich nach der Intensität der entstehenden 
Pyrolyseprodukte. Wenn das Signal des Massenspektrums das Grundniveau 
wieder erreicht hat, ist die Reaktion beendet. 
Nach Abschalten der Lampe wird diese angehoben und die Quarzglasscheibe 
falls nötig entfernt und gereinigt. Durch Drehen der Keramikscheibe wird die 
nächste Kernsandprobe im Lampenfokus positioniert. 
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Bild 3.4: An einem realen Abguss im Formsand aufgenommene 
Abkühlkurven. Die Bezeichnungen der Thermoelemente T1....T16 entsprechen 
den im Bild 3.5 dargestellten Positionen /Meiser 1995/. 
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Bild 3.5: Gießanordnung für die Nachbildung eines eindimensionalen 
Wärmeflusses im Formsand. Die Thermoelemente stecken im Abstand von 
2mm voneinander im Formsand /Meiser 1995/. 
3 Experimentelle Arbeiten 44 
200
300
400
500
600
700
800
900
1000
1100
0 200 400 600 800 1000 1200
Zeit [s]
Te
m
pe
ra
tu
r [
°C
]
T6 (908°C)
T9 (760°C)
T10 (609°C)
T8 (513°C)
 
Bild 3.6: Temperaturmaxima und Verläufe über die Dauer der 
Pyrolyseversuche an bentonitgebundenen Formsanden /Meiser 1995/. 
Dargestellt ist der Kurvenverlauf für die Versuchsdauer von 1200s. 
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Bild 3.7: Temperaturmaxima und Verläufe über die Dauer der 
Pyrolyseversuche an furan- und phenolgebundenen Kernsanden 
/Meiser 1995/. Dargestellt ist der Kurvenverlauf für die Versuchsdauer von 
1200s. 
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Bild 3.8: Temperaturmaxima und Verläufe über die Dauer der 
Pyrolyseversuche an Cold-Box und Resol-CO2 gebundenen Kernsanden 
/Meiser 1995/. Dargestellt ist der Kurvenverlauf für die Versuchsdauer von 
1200s. 
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Bild 3.9: Schematische Darstellung des Aufbaus der Simulations-
messzelle. a-Heizquelle; b-Reaktionsraum; c-Vorrichtung zur Probenhalterung 
/Kirschfink 1999/. 
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3.1.2 Simulationsmesszelle 
 
Mit Hilfe der Simulationsmesszelle /Kirschfink 1999/ können die thermischen 
Beanspruchungen im Kern- und Formsand während des Abgusses und 
anschließend während der Erstarrung im Labormaßstab an größeren Sandmassen 
nachgefahren werden. 
 
Das flüssige Metall gibt während der Erstarrung Wärme ab. Diese führt zu 
einem Temperaturgradienten in der Form. Dieses Temperaturfeld wurde an 
realen Abgüssen (Bild 3.4) unter den vereinfachten Bedingungen eines 
eindimensionalen Wärmeflusses in der Form (Gießanordnung siehe Bild 3.5) 
erfasst /Meiser 1995/. Die dabei erhaltenen Abkühlkurven stellen die Grundlage 
für die Steuerung der Temperaturverhältnisse in der Simulationsmesszelle dar. 
Für jedes untersuchte Kern- bzw. Formsandsystem wurde ein Bereich von 
1200s, angefangen mit dem Temperaturmaximum der entsprechenden 
Abkühlkurven ausgewählt (Bild 3.6, 3.7 und 3.8).  
 
Folgende Anforderungen sind an den Aufbau der Simulationsmesszelle gestellt: 
• Einfache Handhabbarkeit bei der Versuchsdurchführung, 
• Leicht zu säubern, 
• Hochtemperaturbeständigkeit (über 1200°C) für alle Anlagenteile, 
• Ausgrenzung von Störeinflüssen wie Schmelze-Formstoff-Reaktionen, 
 
3.1.2.1 Aufbau und Funktionsweise der Simulationsmesszelle 
 
Um diesen Anforderungen zu genügen wurde der Aufbau der 
Simulationsmesszelle in mehreren Schritten verbessert. Bild 3.9 und 3.10 stellen 
den Aufbau der Simulationsmesszelle dar. Diese besteht aus: 
 
a) einer Heizquelle und 
b) einem Reaktionsraum mit einer Vorrichtung zur Probenhalterung 
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Bild 3.10: Photo der Simulationsmesszelle. Rechts im Bild ist die 
Detailansicht des heißen Metallsuszeptors dargestellt. 
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Bild 3.11: Als Heizquelle verwendete Metallsuszeptoren. Links die 
dreidimensionale rechts die eindimensionale Wärmebeaufschlagung des 
Sandprüfkörpers. Die Richtung der induktiven Erwärmung von der Oberfläche 
ins Innere ist farblich wiedergegeben (gelb-rot). 
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a) Die Heizquelle ist durch die Oberfläche (Durchmesser = 50mm) eines 
zylindrischen Metallsuszeptors repräsentiert. Dieser wird induktiv aufgeheizt. 
Eine wichtige Bedingung ist die gute thermische Leitfähigkeit des 
Suszeptormaterials. Wie in Bild 3.11 dargestellt, erfolgt die induktive 
Aufheizung des Suszeptors von außen ins Innere des Metallzylinders. Gleiche 
Temperaturbedingungen im Sandprüfkörper setzen eine gute Durchwärmung der 
Suszeptoroberfläche voraus. Durch die Form des Suszeptors kann der 
Wärmefluß durch den Sandprüfkörper eindimensional bzw. dreidimensional 
gestaltet werden.  
 
b) Die Abmessungen des Reaktionsraumes richten sich nach der Geometrie der 
zu untersuchenden Formstoffprüfkörper. Die vertikale Anordnung der 
Simulationsmesszelle unterstützt die natürliche Bewegung der pyrolytischen 
Emissionen nach oben.  
 
Der Reaktionsraum besteht aus einem zylindrischen Quarzglasrohr. Dieser ist an 
beiden Enden offen und hat eine Länge von 50mm (ohne Schliff) und einen 
Durchmesser von 65mm. Das untere Ende des Quarzglasrohres steckt auf einem 
Metallsockel. Im Innern des Quarzglasrohrs befindet sich der Metallsuszeptor 
auf einem Keramikrohr. Die Heizquelle dient gleichzeitig als Vorrichtung zur 
Prüfkörperhalterung. 
 
Der Schutzgaseinlass erfolgt durch eine seitliche Öffnung im Metallsockel der 
Simulationsmesszelle. Das zur Temperatursteuerung nötige Thermoelement 
wird durch den unteren Teil des Metallsockels und das Keramikrohr in die Mitte 
der unteren Seite des Suszeptors eingeführt. 
 
Der Reaktionsraum der Simulationsmesszelle schließt am oberen Ende durch 
eine Schliffverbindung gasdicht mit einer halbrunden Kappe ab. Diese besteht 
ebenfalls aus Quarzglas. Der Austritt der Pyrolyseprodukte erfolgt durch zwei 
Öffnungen in der Kappe.  
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Im Falle einer massenspektrometrischen Erfassung der emittierten 
Pyrolyseprodukte wird die Einlasskapillare des Massenspektrometers durch eine 
dieser Öffnungen ins Innere des Reaktionsraumes eingeführt. Die zweite 
Öffnung ist mit der Sonde des PAS verbunden. 
 
Bei den verwendeten Versuchstemperaturen ist die Menge an emittierten 
Pyrolyseprodukten aus allen Bindersystemen in der Simulationsmesszelle 
beträchtlich. Es erfolgt somit nach jedem Versuch eine Verschmutzung der 
Simulationsmesszelle. Am stärksten davon betroffen sind die 
Apparaturkomponente aus Quarzglas. Diese Verschmutzung macht das 
Auswechseln des Quarzglasrohres nach jedem durchgeführten Versuch 
notwendig. 
3.1.2.2 Regelung der Temperaturverhältnisse 
 
Die Temperatursteuerung wird durch einen Mikrocontroller-Regler 
gewährleistet. Dessen Ausgänge sind mit einem Hochfrequenzgenerator 
verbunden. In der Mitte der Spule des Hochfrequenzgenerators befindet sich der 
Metallsuszeptor der Simulationsmesszelle. Dieser wird so induktiv beheizt. Die 
Verbindung des Reglers mit dem PC über eine serielle Schnittstelle sichert die 
Steuerung des Reglers durch den Rechner.  
 
Die Messeingänge des Reglers sind mit einem Thermoelementanschluss 
bestückt. Die genaue Temperaturmessung erweist sich als schwierig. Ein Grund 
dafür sind die Schwankungen des Temperaturwertes in den Aufheizphasen des 
HF-Generators.  
 
3.1.2.3 Messwerterfassung 
 
Durch die Online Messwerterfassung des Computers werden die Temperatur an 
der Heizfläche des Suszeptors und parallel dazu das vom PAS gelieferte 
Messsignal aufgenommen und in graphischer Form ausgegeben. Die graphische 
Ausgabe der Massenspektren erfolgt ebenfalls rechnerunterstützt. 
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Tabelle 3.1: Parameter der Kern- und Formsandherstellung. 
Kalthärtend 
 
Furanharz 
Phenolharz 
• 3kg Quarzsand F32 
• 1%* (30g) Harz 
• Härter/Harz = 0.4 (12g), 
0.5 (15g), 0.6 (18g) und 
0.8 (24g). 
Schwingmischer 
Mischzeit: 20s 
Quarzsand+Härter,  
Harzzugabe und 20s 
mischen 
Prüfkörper schießen 
Kernschießmaschine 
Gashärtend 
Cold-Box 
• 3kg Quarzsand F32 
• 0.6% (18g); 0.7% (21g) 
und 0.8% (24g) BK1** 
0.8% (24g) und BK2**. 
K
er
ns
an
de
 
Resol-CO2 
• 3kg Quarzsand F32 
• 2.5% (75g) Binder. 
Schwingmischer 
Mischzeit: 60s  
BK1+BK2+Quarzsand 
Prüfkörper schießen 
Kernschießmaschine 
Begasung mit 
1. DMEA 
2. CO2 
Fo
rm
sa
nd
e 
Bentonit-
gebunden 
• 4kg Quarzsand F32 
• 8% (320g) Bentonit 1 bzw. 
2 
• 4% (160g); 5.5% (220g) 
und 7% (280g) 
GKB***(Steinkohle-
staub) 
• 3% (120ml) H2O. 
Eirich-Mischer 
Vormischen trocken 30s, 
Mischen 70s 
Verdichten im 
Rammapparat 
*    Prozentzahlen beziehen sich auf die Quarzsandmenge; 
**  BK1 – Phenol-Resol Harz; BK2- Isocyanat.; DMEA – Dimethylethylamin;  
***GKB – Glanzkohlenstoffbildner. 
 
Tabelle 3.2: Prüfkörperdicken in Abhängigkeit vom Maximum der 
Abkühlkurve für alle untersuchten Bindersysteme. Die Abkühlkurven 
wurden bei einem realen Abguss ermittelt. 
 Binderart Maximale Temperatur der Abkühlkurven Prüfkörperhöhen 
Furanharz 
Phenolharz 
334°C; 504°C; 583°C; 
740°C; 821°C        
Bild 3.7 
K
er
ns
an
de
 
Cold-Box 
Resol-CO2 
343°C; 577°C; 660°C; 
825°C 
Bild 3.8 
12mm; 14mm; 16mm; 
18mm; 20mm 
Fo
rm
-
sa
nd
e Bentonit-
gebunden 
mit GKB 
620°C; 727°C; 760°C; 
868°C 
Bild 3.6 
12mm; 16mm; 20mm 
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3.1.2.4 Versuchsdurchführung in der Simulationsmesszelle 
 
Es werden Probekörper aus Kern- und Formsanden untersucht. Die chemische 
Natur und die Herstellungsparameter für die jeweiligen Mischungen sind 
Tabelle 3.1 zu entnehmen. Der Durchmesser der Prüfkörper beträgt Normmaß 
50mm. Die Höhen der Prüfkörper wurden nach den reellen Temperaturkurven 
des nachzufahrenden Temperaturfeldes ausgewählt, siehe Bild 3.5. Jede 
Temperaturkurve wurde für einen bestimmten Punkt im Formstoff 
aufgenommen. Die für die Versuche relevanten Temperaturen befinden sich in 
einem Bereich von 400 bis 1000°C. Die gewählten Prüfkörperhöhen (12 bis 
20mm) entsprechen den Abständen zwischen den Messpunkten der 
Thermoelemente im Formstoff und der Grenzfläche Formstoff/Schmelze, 
Tabelle 3.2.  
Der Innenraum der Simulationsmesszelle wird mit Schutzgas (N2) gespült. Der 
Regler steuert den Aufheizvorgang des Suszeptors auf die Maximaltemperatur 
des zu simulierenden Temperaturverlaufes. Bei Erreichen der Maximal-
temperatur schaltet der Regler den HF-Generator ab. Der Prüfkörper wird mit 
Hilfe einer Spezialzange in (bei dreidimensionaler Temperaturbelastung) bzw. 
auf (bei eindimensionaler Temperaturbelastung) den heißen Suszeptor gelegt. 
Anschließend wird die Simulationsmesszelle durch die Quarzglaskappe 
verschlossen und die Schutzgaszufuhr unterbrochen. Die Einlasskapillare des 
Massenspektrometers wird eingeführt. Anschließend wird das Reglerprogramm 
gestartet und der Abkühlvorgang beginnt. Gleichzeitig werden die PAS bzw. die 
massenspektrometrische Erfassung gestartet.  
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3.2 Chemische und physikalische Analytikmethoden 
 
Nach Verlassen der Pyrolyseeinrichtungen (EPSO bzw. Simulationsmesszelle) 
wird der Abgasstrom zu den Analyseeinheiten geführt.  
Die emittierten Pyrolyseprodukte aus der EPSO-Pyrolyse werden mit Hilfe eines 
Quadrupol-Massenspektrometers erfasst. Bei den Untersuchungen in der 
Simulationsmesszelle wird der austretende Emissionsstrom geteilt.  
Ein Teilstrom führt zur UV-Analyseeinheit der aromatischen Fraktion, dem 
Photo-electric Aromatic Sensor (PAS). Die photoelektrische Erfassung der 
emittierten Pyrolyseprodukte aus der Simulationsmesszelle steht in enger 
Korrelation mit der massenspektrometrischen Analytik. Vorteil dieser Methode 
gegenüber der Massenspektroskopie ist die schnelle Erfassung des 
Emissionsstroms und die einfache Auswertung der PAS-Kurven. Die Ergebnisse 
der PAS-Analytik erlauben die Betrachtung der Emission aus der Sicht der 
gesamten aromatischen Fraktion der Pyrolyseprodukte.  
 
Aufgrund ihrer chemischen Struktur sind alle untersuchten Kern- und 
Formstoffsysteme als stark aromatisch anzusehen. Daher werden im 
untersuchten Temperaturbereich von 400°C bis 1000°C überwiegend 
Pyrolyseprodukte aromatischer Natur auftreten. Durch die Einengung des 
Wellenlängenbereichs des UV-Detektors im PAS ist es möglich, nur die UV-
aktiven aromatischen π-Elektronen zu identifizieren.  
 
Der zweite Teilstrom wird durch die Einlasskapillare zum Massenspektrometer 
geleitet. Diese Kapillare ist über ein Schlauchsystem (Transferleitung) bis 200°C 
beheizbar. Dies dient in erster Linie der Vermeidung von Kondensation 
flüchtiger Komponenten auf dem Weg in das Massenspektrometer.  
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Bild 3.12: Massenspektrum in der Bargraph-Darstellung (Massenskala 
m/z = 10 bis 150). Hier werden die Ionenkonzentrationen (Intensitäten) der 
Fragmente nach Massenzahl (m/z) aufgenommen. 
 
 
Bild 3.13: Massenspektrometrische Messung in der MID-Messart. Die 
Ionenkonzentrationen von Fragmenten bestimmter Massenzahlen werden 
zeitaufgelöst erfasst.  
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Kondensation kann dabei, neben dem Verlust an Analyseinformationen, die 
Verstopfung der sehr feinen Kapillare zur Folge haben. Ebenfalls zur 
Vermeidung von Kondensationsreaktionen der Pyrolyseprodukte in der 
Kapillare dient das gebogene Schutzröhrchen aus Quarzglas, in dem sich die 
Kapillare in der Simulationsmesszelle befindet. 
 
Die Analyse mit Hilfe des Quadrupol-Massenspektrometers läst sich nach zwei 
Methoden durchführen. Zum einen läst sich über einem definierbaren 
Massenbereich, maximal von Masse 1 bis Masse 200, ein Massenspektrum 
aufzeichnen (Bargraph, Bild 3.12). Dabei wird der eingestellte Massenbereich 
beliebig oft abgefahren und nacheinander die Ionenkonzentration jeder Masse 
bestimmt.  
 
Die zweite Meßmethodik ist eine zeitaufgelöste Messung (MID = Multiple Ion 
Detection, Bild 3.13). Dabei kann der Verlauf der Ionenkonzentration einzelner 
Massen, bis zu 64 Massen gleichzeitig, über der Versuchsdauer verfolgt werden. 
Die Geschwindigkeiten beider Meßmethoden werden jeweils über die 
Verweildauer auf jeder Massenzahl definiert. 
 
3.3 Glühverlustmessungen 
 
Es werden von jedem Prüfkörper bzw. bei 50mm dicken Prüfkörpern aus 
verschiedenen Sandschichten nach Ende des jeweiligen Versuchs in der 
Simulationsmesszelle 5g in einem Keramiktiegel abgewogen. Die Tiegel werden 
bei 900°C 3h geglüht. Nach Abkühlung werden sie erneut abgewogen und der 
Glühverlust wird nach der VDG-Richtlinie P 33 berechnet. 
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4 Ergebnisse 
 
4.1 Emissionspotenzial der Kernbindersysteme  
 
Im Labormaßstab wurde das Emissionspotenzial von Kernbindemitteln 
unterschiedlicher Natur durch die Untersuchung von Pyrolyseprodukten des 
jeweiligen Bindersystems ermittelt. Veränderungen in der chemischen 
Zusammensetzung nach der Trocknung bzw. Lagerung der Kerne wurden durch 
kinetische Betrachtungen der Pyrolyseprozesse an Kernformstoffen untersucht. 
 
Die Pyrolyse von Kernsandproben erfolgte in einem Einzelprobenstrahlungsofen 
(EPSO). Die Analytik der emittierten Pyrolyseprodukte wurde mit Hilfe einer Online-
Massenspektroskopie verwirklicht. Eine Übersicht der im Rahmen dieses 
Themenkomplexes untersuchten Parameter für die jeweiligen Bindersysteme bietet 
die Tabelle 4.1. 
 
Die Darstellung der Ergebnisse erfolgt in Form von Diagrammen. Als Meßgröße bei 
allen massenspektrometrischen Untersuchungen gilt die Ionenkonzentration. Diese 
Größe wird für Massenzahlen repräsentativer Stoffgruppen des jeweiligen 
Bindersystems dargestellt. Tabelle 4.2 zeigt für alle untersuchten Bindersysteme die 
wichtigsten massenspektrometrisch ermittelten Fragmente mit ihrem vermuteten 
Ursprung im Bindergerüst bzw. ihrem Entstehungsweg aus Binderbausteinen bei der 
Pyrolyse. 
 
4.1.1 Herstellungsbedingte Binderparameter 
 
Die graphische Gegenüberstellung verschiedener Bindersysteme anhand der 
emittierten Pyrolyseprodukte bei der EPSO-Pyrolyse ermöglicht eine schnelle 
Auswahl des geeigneten Binders. Dies geschieht in Bezug auf die 
Bindereigenschaften, die Verträglichkeit mit dem Metall und das Umweltverhalten. 
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4.1.1.1 Chemische Natur des Binders 
 
Im oberen Teil von Bild 4.1 dienen „Netzdiagramme“ zur Visualisierung der 
unterschiedlichen Merkmale der zwei untersuchten Bindersysteme. Als 
Netzkategorien wurden die Massenzahlen emittierter strukturrelevanter Stoffklassen 
bei der EPSO-Pyrolyse ausgewählt.  
Als Vertreter der gasgehärteten Bindersysteme wurden zwei Cold-Box Binder im 
Folgenden Cold-Box Binder 1 und 2 genannt ausgewählt. 
Die Gasentwicklung bei der EPSO-Pyrolyse aus dem Cold-Box-Binder 1 ist vor 
allem im Bereich der Aromate größer als die des Cold-Box Binders 2. Dies bedeutet 
für den Produktionseinsatz des Binders Cold-Box 1 eine erhöhte Gefahr von 
Gasblasen im Gussstück. Auch aus Umweltschutzgründen ist der Einsatz dieses 
Binders bedenklich, da eine erhöhte Aromatenemission bei der Pyrolyse eintritt. 
 
Im Fall der untersuchten kaltharzgebundenen Kernsande sind die Unterschiede 
zwischen den Bindern weniger ausgeprägt. Die Flächenprofile der ausgewählten 
Furanbinder ähneln sich. Allein die etwas verstärkte Präsenz von Furfurylalkohol- 
und Acetyl-Bausteinen deuten auf eine schlechtere Vernetzung Harz-Härter hin. Die 
für furangebundene Kernsande charakteristische hohe Emission an SO2 wird auch 
hier deutlich. Aus der Sicht des Arbeits- und Umweltschutzes liegt hier eines der 
Probleme beim Einsatz dieses Bindersystems. 
 
4.1.1.2 Bindemittelkonzentration 
 
Es wurden Cold-Box gebundene Kernsande mit den Konzentrationen 0.6%, 0.7% und 
0.8% bezogen auf eine der beiden Bindemittelkomponenten untersucht. 
Die Konzentrationsabhängigkeit der Ionenkonzentrationen für die wichtigsten 
Vertreter aller Stoffklassen bei der EPSO-Pyrolyse von Cold-Box und Phenol 
Kernsanden wird im unteren Teil der Bild 4.1 dargestellt.  
Die Pyrolyseversuche im EPSO wurden unmittelbar nach der Kernsandherstellung 
durchgeführt. 
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Die intensivste emittierte Stoffklasse bei den Cold-Box gebundenen Kernsanden 
bilden die Aromaten. Die höhere Intensität der Massenzahl 105 (Alkylaromate mit 
längerer Seitenkette) hat ihren Ursprung in der lösungsmittelreichen 
Zusammensetzung des Binders (es handelt sich hier um den Binder Cold-Box 1). N-
Bausteine bilden den zweitintensivsten Anteil der emittierten Pyrolyseprodukte. Im 
Vergleich dazu sind aliphatische (Massenzahl 55) und phenolische Bausteine 
(Massenzahl 70) im geringerem Maße vertreten. 
 
Diese Intensitätsverteilung der Emissionen bei der Pyrolyse im EPSO kann einerseits 
durch die chemische Natur des Cold-Box Binders erklärt werden, d. h. die emittierten 
Pyrolyseprodukte spiegeln die strukturellen Verhältnisse der makromolekularen 
Struktur wieder (reich an aromatischen Komponenten). 
Andererseits spielen die Pyrolysebedingungen eine entscheidende Rolle. Dazu zählen 
die geringe Menge an pyrolysiertem Kernsand und die schnelle Temperatur-
einwirkung. 
 
Mit steigender Binderkonzentration im Kernsand wird ein sprunghafter Anstieg der 
Ionenkonzentrationen aller Stoffklassen beobachtet (zwischen 0.7% und 0.8% Binder 
im Kernsand). Besonders ausgeprägt erscheint dieses Phänomen bei den höheren 
aromatischen Komponenten. Dies läßt auf einen kombinierten Effekt zwischen der 
erhöhten Lösungsmittelkonzentration und den auftretenden Zersetzungs-
erscheinungen schließen. 
 
Bei den phenolgebundenen Kernsanden überwiegt bei allen Binderkonzentrationen 
die Emission von SO- und SO2-haltigen Bausteinen (Massenzahlen 48 und 64). Die 
Intensität der Emission steigt mit der Erhöhung des Härteranteils. Die aromatische 
Fraktion ist ebenfalls intensiv vorhanden.  
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4.1.2 Prozessbedingte Parameter 
 
4.1.2.1 Kernvorbehandlung 
 
• Kernlagerung 
 
Im Rahmen des Produktionsprozesses in der Gießerei werden Kerne nach ihrer 
Herstellung einige Zeit gelagert bevor sie eingesetzt werden. 
Sowohl die Lagerungszeit als auch die Lagerungsbedingungen unterliegen starken 
Schwankungen.  
Bei den durchgeführten Versuchen wurden für diese beiden Parameter jeweils die 
Extremfälle untersucht, um die jeweiligen Einflüsse besser darzustellen. 
• Lagerungszeit: 24h und 7Tage 
• Lagerungsbedingungen:  
a) trockene Lagerung (geringe Luftfeuchtigkeit) und  
b) feuchte Lagerung (80% Luftfeuchtigkeit). 
Die Ergebnisse der massenspektrometrischen Messung der emittierten Stoffklassen 
bei der EPSO-Pyrolyse von vorbehandelten Kernsanden sind in Bild 4.2 dargestellt. 
 
a) pyrolytische Zersetzung trocken gelagerter Kerne in Abhängigkeit von der 
Lagerungszeit 
Die Intensitätsverteilung der Ionenkonzentrationen für die Massenzahlen relevanter 
Stoffklassen von Cold-Box- und furan- bzw. phenolgebundenen Kernsanden in 
Abhängigkeit von der Lagerungszeit sind in Bild 4.2 unter dem Stichwort 
Lagerungszeit zusammengefasst. Die Darstellung der jeweiligen Ionen-
konzentrationen erfolgt als prozentualer Anteil der Referenzprobe.  
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Die Einwirkung einer kurzen Lagerungszeit von 24h wurde für einen Cold-Box 
gebundenen Kernsand (Binderkonzentrationen 0.8, 0.7 und 0.6%) untersucht. 
 
Bei der Binderkonzentration von 0.8% erfolgt einen Intensitätsanstieg für die 
Ionenkonzentrationen aller Stoffklassen (insbesondere der aromatischen Fraktion). 
Dieser Überschuss an Emissionen im Vergleich zur Referenz kann nur teilweise 
durch die Lagerungszeit erklärt werden. Die überschüssigen leichtflüchtigen 
Binderanteile und die Lösungsmittel bei der höheren Binderkonzentration sind für 
dieses Verhalten verantwortlich. Die Intensität der emittierten Pyrolyseprodukte 
bleibt bei der Binderkonzentration von 0.7% unverändert bezogen auf die 
Intensitätswerte der Referenzprobe. Dagegen wird bei der Binderkonzentration von 
0.6% ein Abfall der Ionenkonzentrationen aller Massenzahlen von etwa 50% der 
Referenz verzeichnet.  
 
Eine Anreicherung mancher Stoffklassen nach 24h Lagerung wird auch im Fall der 
kaltgehärteten Phenolsande beobachtet. Dieser Einfluss der Lagerungszeit zeigt sich 
bei den SO2-Bausteinen und bei den Acetyl-Komponenten. Die emittierten 
Pyrolyseprodukte stammen sowohl aus dem Härter als auch aus dem Harz. Die 
Intensität der aromatischen Komponente nimmt nach 24h geringfügig ab. 
 
Eine längere Lagerungszeit wirkt sich drastisch auf die Intensität der emittierten 
Pyrolyseprodukte aus. Die Ionenkonzentrationen der Massenzahlen relevanter 
Stoffklassen phenolgebundener Kernsande zeigen einen Abfall von über 60% im 
Vergleich zur Referenz bei der Erhöhung der Lagerungszeit von 24h auf 7 Tage. 
 
b) feuchte Lagerungsbedingungen der Kerne 
Gasgehärtete Cold-Box- und kaltgehärtete furan- und phenolgebundene 
Kernsandprüfkörper wurden unter extremen Feuchtigkeitsbedingungen (80% 
Luftfeuchtigkeit) 24h gelagert. 
Anschließend wurden Proben aus diesen Kernsanden im EPSO pyrolysiert und 
massenspektrometrisch ausgewertet. 
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Der prozentuale Vergleich der Intensitäten emittierter Pyrolyseprodukte zu den 
Referenzwerten verdeutlicht die unterschiedliche Feuchtempfindlichkeit der 
untersuchten Bindersysteme (Bild 4.2 feuchte Lagerung). 
 
Cold-Box gebundene Kernsande werden durch die feuchte Lagerung weniger 
beansprucht als kaltharzgebundene Kernsande. Dies liegt zum größten Teil in der 
chemischen Natur der makromolekularen Gerüste. 
Bei den Cold-Box gebundenen Kernsanden wird die Alkyl-Fraktion am meisten von 
der feuchten Lagerung beeinflusst. Dieser Einfluss spiegelt sich im Abfall der 
Ionenkonzentration der Massenzahl 55 im Vergleich zur Referenz wieder. 
Das Emissionsverhalten aromatischer Bausteine wird von zwei Faktoren bestimmt: 
 
• Das Aufbrechen des dreidimensionalen Bindergerüstes 
• Die Emission leicht flüchtiger Bausteine wie Lösungsmittel, Binderzusätze und 
Endgruppen der makromolekularen Struktur 
 
Bei einer Binderkonzentration von 0.7% herrscht ein Gleichgewicht zwischen diesen 
Faktoren. Bei niedrigeren Binderkonzentrationen (0.6%) überwiegen Zersetzungs-
vorgänge. Höhere Binderkonzentrationen (0.8%) setzen auch im höheren Ausmaß 
Verdampfungserscheinungen voraus. Ein ähnliches Verhalten zeigen 
Stickstoffverbindungen. Hierbei wird bei der höheren Konzentration der Einfluss der 
Isocyanat-Komponente deutlich (Massenzahl 119). 
 
Die Feuchteempfindlichkeit kaltharzgebundener Kernsande wirkt sich für 
phenolgebundene Sande anders als für furangebundene Systeme aus. In beiden Fällen 
wird das Bindergerüst angegriffen. Bei phenolgebundenen Systemen ist die 
Einwirkung der Feuchtigkeit auf die Binderstruktur gravierender als bei 
furangebundenen Kernsanden. Es erfolgt ein starker Anstieg der Emissionen, vor 
allem im Bereich der Aromaten.  
 
Bei der Pyrolyse feucht gelagerter furangebundener Kernsande werden vermehrt 
Furfuryl-alkoholfragmente (Massenzahl 81) gebildet. Die SO2-Emission 
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(Massenzahlen 48 und 64) ist nur leicht erhöht im Vergleich zur Referenz. Im 
gleichen Größenordnungsbereich bewegen sich auch die Intensitäten der 
Aromatenemissionen. Dies lässt auf eine untergeordnete Rolle des Härters im 
Pyrolyseprozess schließen.  
 
Durch feuchte Lagerung scheint die Umwandlung eines Teils der SO3H-Bausteine in 
Thioether- und Thiophenoleinheiten (Massenzahlen 109 und 110) bevorzugt. Diese 
Verbindungen sind als geruchsintensiv und stark gesundheitsschädlich bekannt.  
 
Eine weitere Nebenreaktion, die durch den Feuchtigkeitsüberschuß begünstigt wird, 
ist die reduktive Umwandlung der Diketon- und Lävulinsäureeinheiten (C4) in 
aliphatische Bausteine (ebenfalls C4). Die Ionenkonzentration von Acetylbausteinen∗ 
(Massenzahl 60) sinkt, die Ionenkonzentration von Alkylbausteinen mit 4 Kohlen-
stoffatomen steigt (Massenzahl 55). 
 
• Kerntrocknung 
 
Durch die Trocknung der Kerne vor dem Einsatz im Produktionsprozess wird 
erreicht, dass ein erheblicher Anteil an Lösungsmitteln und anderen nieder-
molekularen Stoffen entweicht. Das Spektrum der nach Trocknung emittierten 
Pyrolyseprodukte ist im hohen Maße durch die Binderart bestimmt (Bild 4.2 
Trocknung). 
Das Spektrum der emittierten Pyrolyseprodukte wird vergleichend für zwei Cold-Box 
Kernsande nach zweistündiger Trocknung bei 180°C dargestellt.  
 
Das Cold-Box Bindersystem 1 ist stark lösungsmittelhaltig und enthält einen 
erheblichen Anteil an aromatischen Verbindungen. Ein Vergleich zu den Referenz-
werten zeigt den Emissionsabfall nach der Kerntrocknung, vor allem für die Aromate. 
Die Pyrolysetemperatur reicht nicht aus, um eine Zersetzung der dreidimensionalen 
Binderstruktur zu bewirken. Der größte Teil der sofort nach der Kernherstellung 
                                                
∗ Acetylbausteine dienen im Massenspektrum als Hinweis auf Carbonyl- und Carboxlfunktionen. 
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erfassten aromatischen Emissionen hat seinen Ursprung in den Lösungsmitteln und 
den niedrigsiedenden Komponenten. 
 
Das Cold-Box Bindersystem 2 stellt eine lösungsmittel- und aromatenarme Variante 
des Cold-Box Binders dar. Nur etwa 20% der Intensität der Emissionen gehen nach 
der Trocknung verloren. 
Die erhöhte Emission von Trophylium- (Massenzahl 91) und Isocyanatbausteinen 
(Massenzahl 91) deuten auf einen größeren Anteil an emittierten Isocyanaten hin. 
Es existieren mehrere mögliche Quellen für die Bildung von Isocyanat aus dem Cold-
Box Bindersystem: 
 
• Die Zersetzung des Bindergerüstes 
• Reste ungebundenen Isocyanats aus der Binderkomponenten 2 
• Isocyanat-Endgruppen in der polymeren Struktur  
 
Die letzten beiden Faktoren spielen in diesem Fall eine tragende Rolle, da die 
thermische Energie nicht ausreicht, um die Zersetzung der dreidimensionalen 
Struktur zu bewirken. 
 
Bei den kaltharzgebundenen Kernsanden ist die Wirkung der Kerntrocknung weniger 
ausgeprägt. Im Emissionsspektrum der getrockneten phenolgebundenen Kernsande 
treten bevorzugt aliphatische und Acetylbausteine auf. Dies ist ein Zeichen für die 
stattfindenden Nebenreaktionen. 
Der Einfluss des Trocknens auf das Furan-Bindergerüst beschränkt sich auf die 
vermehrte Emission von unvernetzten Binderresten. Die Umwandlung der C4- 
Diketon- und Lävulinsäureeinheiten (Massenzahl 60) in aliphatische C4-Bausteine 
(Massenzahl 55) wird in diesem Fall behindert (Intensität der Massenzahl 55 nimmt 
ab). 
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Stoffklasse gasgehärtet (Cold-Box) kaltgehärtet (Phenol) 
Aromate 
0
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Benzolfragmente 
 
Stickstoff-
Verbindungen 
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SO, SO2  
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Bild 4.3: Einfluss der Kernvorbehandlung auf die chemische Natur der 
Pyrolyseprodukte. Vergleich der Emissionen für unbehandelte, getrocknete und 
feucht gelagerte Cold-Box (0.6, 0.7 und 0.8% Binder) und phenolgebundene 
Kernsande (1% Binder; Härter/Harz = 0.4, 0.6 und 0.8) anhand von Netzdiagrammen. 
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Bild 4.3 zeigt in Netzdiagrammen den unterschiedlichen Einfluss der Kerntrocknung 
und der feuchten Lagerung auf die Pyrolyseprodukte der Cold-Box- und 
Phenolkernsandzersetzung.  
Für Cold-Box gebundene Kernsande steigt im Bereich der aromatischen Fraktion die 
Emission Alkylaromaten (Masse 91) infolge von Kerntrocknung an.  
Folge- und Nebenreaktionen werden durch die Trocknung von Cold-Box-Kernen 
begünstigt. Dieser Sachverhalt wird anhand der Umwandlung Isocyanat → p-
Toluidin verdeutlicht.  
 
Bei phenolgebundenen Kernsandsystemen sind die auffälligsten Veränderungen im 
Emissionsprofil nach feuchter Kernlagerung zu beobachten. Dieser Sachverhalt kann 
sowohl bei den SO2-Bausteinen, als auch bei der aromatischen Fraktion beobachtet 
werden. 
 
4.1.2.2 Temperaturbeständigkeit der Kernbinder 
 
Die gewählte Temperaturspanne von 400°C bis 900°C bildet für Kernbinder den 
Bereich mit der höchsten Menge an Emissionen. Die Intensitätsverläufe relevanter 
Stoffklassen (Aromate, Stickstoffverbindungen und SO und SO2-Verbindungen) 
emittierter Pyrolyseprodukte bei der EPSO-Pyrolyse werden mit ansteigender 
Temperatur qualitativ betrachtet, Bild 4.4. 
 
Im Fall des Cold-Box Binders dominieren bei der Klasse der aromatischen 
Verbindungen größere, alkylsubstituierte Bausteine (Massenzahl 105) bei allen 
Pyrolysetemperaturen. Dieser Sachverhalt kann durch einen erheblichen Anteil an 
Verdampfungsprozessen leichtflüchtiger Verbindungen erklärt werden. Der 
Intensitätsabfall zwischen 800°C und 900°C bei den höheren Aromatenbausteinen 
weist auf eine weitere Zersetzung hin. Bei tieferen Pyrolysetemperaturen reicht die 
thermische Energie für diesen Prozess nicht aus. 
 
Kaltharzgebundene Kernsande unterscheiden sich von den Cold-Box gebundenen 
Kernsanden sowohl in ihrer Temperaturbeständigkeit als auch in der Art und 
Intensität der auftretenden Pyrolyseprodukte. 
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Das Temperaturprofil der Aromatenemission für einen furangebundenen Kernsand 
wird durch die dominierende Intensität der unsubstituierten Aromaten (Massenzahl 
78) im Verhältnis zu den Alkylaromaten (Massenzahlen 91 und 105) geprägt. 
Der Intensitätsanstieg der Benzolfragmente mit der Temperatur ist exponentiell. Die 
Natur der Benzolfragmente liegt hauptsächlich in Zersetzungsprozessen. Bei 
Temperaturen unter 600°C finden Zersetzungsvorgänge kaum statt. Daher ist die 
Intensität der Benzolemissionen in diesem Temperaturbereich (400-600°C) gering. 
Bei höheren Temperaturen nehmen Zersetzungsprozesse zu. 
Das Maximum der Benzolemission wird bei 800°C erreicht. Zwischen 800°C und 
900°C enthalten die emittierten Pyrolyseprodukte weniger Benzolfragmente. Dies ist 
weniger ein Zeichen für die Weiterzersetzung von Benzol als mehr für eine 
Veränderung im Bildungsmechanismus der Benzolfragmente. 
 
Das Intensitätsprofil der höheren Aromaten (Massenzahlen 91 und 105) zeigt eine 
höhere Steigung bei tieferen Temperaturen. Verdampfungsprozesse infolge 
Binderüberschuss oder unzureichende Vernetzung sind hier maßgebend. Bei der 
Temperatur von 800°C überwiegt die Zersetzungsreaktion. Es werden gleiche 
Intensitäten für die Benzolfragmente, deren Ursprung in der Zersetzung liegt, und die 
höheren Trophyliumfragmente verzeichnet. 
 
Ein Vergleich des Temperaturverhaltens verschiedener Bindersysteme spiegelt die 
strukturellen Unterschiede zwischen diesen wieder. Anhand der Intensität von 
Benzol-Emissionen werden die Unterschiede zwischen gasgehärtete (Cold-Box) und 
kaltgehärtete Systeme (Furan und Phenol) deutlich.  
 
Bereits bei tiefen Temperaturen (400°C) ist die Benzol-Emission von Cold-Box-
Sanden intensiver als die der Furan- und Phenolsande. Das Temperaturprofil der 
Benzolemission ist in diesem Fall eher flach. Zersetzungsphänomene treten bereits 
bei einer Temperatur von 700°C auf. Dies wird durch einen schnelleren Anstieg des 
Temperaturprofils zwischen 700°C und 900°C deutlich. 
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Bei den kaltharzgebundenen Sanden ist die Benzol-Emission der Furansande höher 
als die der Phenolsande. Mit steigender Pyrolysetemperatur erhöht sich der 
Intensitätsunterschied zwischen den Benzolemissionen der zwei Bindersysteme 
stetig. Bei einer Pyrolysetemperatur von 800°C erreicht die Benzolemission 
furangebundener Kernsande ein Maximum. Anschließend fällt das Niveau der 
Benzolemissionen ab. Dieses Phänomen benötigt für phenolgebundene Kernsande 
eine höhere thermische Energie. Das Temperaturprofil der Benzolemission ist in 
diesem Fall auch zwischen 800°C und 900°C stetig ansteigend.  
 
Das Bildungsprofil der stickstoffhaltigen Bausteine bei der EPSO-Pyrolyse 
verdeutlicht die Abhängigkeit zwischen der Binderkonzentration und dem 
thermischen Verhalten eines Cold-Box Kernsandes. Bei einer geringen 
Binderkonzentration von 0.6% reicht die niedrigere Temperatur von 700°C, um ein 
Maximum an Isocyanat-Bausteinen freizusetzen. Der Ursprung dieser Isocyanat-
Bausteine kann sowohl in der Zersetzung als auch in der Verdampfung der 
Binderstruktur angesehen werden. Wie bereits festgestellt, besteht bei der 
Binderkonzentration von 0.7% ein Gleichgewicht zwischen Verdampfungs- und 
Zersetzungsprozessen. Diese Tatsache macht die Binderstruktur stabil, so dass eine 
Temperatur von 900°C nötig ist, um ein Emissionsmaximum zu erzielen. Bei der 
Binderkonzentration von 0.8% überwiegen Verdampfungsvorgänge von 
unverbrauchten Isocyantkomponenten. Bei höheren Temperaturen tritt die weitere 
Zersetzung dieser Stoffe in kleinere Bausteine ein, daher der Abfall der Intensität der 
Massenzahl 119 zwischen 800°C und 900°C für die Binderkonzentration 0.8%. 
 
Das Auftreten von Neben- und Folgereaktionen wird anhand der Bildung von p-
Toluidin verdeutlicht. Da dieser Prozess allein im Rahmen der Zersetzung stattfindet, 
kann der Intensitätsunterschied zwischen der Massenzahl 119 (Isocyanat) und der 
Massenzahl 103 (p-Toluidin) als Indikator für die Verschiebung des Gleichgewichts 
Verdampfung-Zersetzung in Abhängigkeit von den Versuchsparametern angesehen 
werden. 
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Bei der niedrigen Pyrolysetemperatur von 400°C steigt der Intensitätsunterschied 
zwischen den Isocyanat- und den p-Toluidin-Fragmenten mit steigender 
Binderkonzentration. Es erfolgt eine Verschiebung des Gleichgewichts 
Verdampfung-Zersetzung in Richtung der Verdampfung mit steigender 
Binderkonzentration. Die Bildung beider erwähnten Stoffe sowohl durch 
Verdampfung als auch durch Zersetzung wird durch die niedrige Temperatur 
gehemmt. 
 
Bei mittleren Temperaturen (600-700°C) steigt die Intensität des emittierten 
Isocyanats steiler an als die Intensität des p-Toluidins. Der zusätzliche Anteil an 
Isocyanat stammt hier aus Zersetzungsprozessen. Bei höheren Temperaturen (800-
900°C) steigt der Intensitätsanteil des p-Toluidins ebenfalls an. Zersetzungsprozesse 
spielen hier die wichtigere Rolle. 
 
Die SO2-Entwicklung mit der Temperatur bei der Pyrolyse von kaltharzgebundenen 
Kernsanden zeigt unterschiedliche Charakteristiken für Furan- und Phenol-
Bindersysteme. Die SO2-Emission steigt für furangebundene Kernsande mit 
steigender Pyrolysetemperatur linear bis zu einem Maximum bei 800°C.  
 
Im Gegensatz dazu braucht die SO2-Entwicklung bei der Pyrolyse phenolgebundener 
Kerne eine Schwelltemperatur zwischen 600°C und 700°C. Dies wird im 
sprunghaften Anstieg der Ionenkonzentation der SO2-Fragmente zwischen 600°C und 
700°C deutlich. Die benötigte höhere thermische Energie hängt in diesem Fall mit der 
chemischen Komplexität der Strukturbausteine der Phenolharze zusammen. 
 
4.2 Betrachtung der Vorgänge bei der EPSO-Pyrolyse von Kernsanden 
aus reaktionskinetischer Sicht 
 
Bei den durchgeführten Versuchen wurden die zeitlichen Verläufe der emittierten 
Pyrolyseprodukte während der Pyrolyse massenspektrometrisch online 
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aufgenommen. Die Rolle der berücksichtigten Versuchsparameter auf die Kinetik der 
EPSO-Pyrolyse von Kernsanden wird im Folgenden erläutert. 
 
4.2.1 Herstellungsbedingte Binderparameter – Chemische Natur der Binder 
 
Das zeitabhängige Emissionsprofil der zwei untersuchten Cold-Box-Bindersysteme 
wird in Bild 4.5 dargestellt. Das Cold-Box-Bindersystem 1 zeigt ein breites und 
intensives Emissionsprofil. Der Zeitpunkt der Emission aller Pyrolyseprodukte ist in 
etwa gleich. Die zeitlichen Verläufe werden durch einen steilen Anstieg, gefolgt von 
einem breiten Maximum und einem langsamen Abfall charakterisiert. Aus Gründen 
der Übersichtlichkeit werden die intensivsten Bausteine auf der linken Y-Achse 
dargestellt. 
Die Emissionsprofile des lösungsmittelarmen Cold-Box 2-Systems sind schmaler. 
Der hohe Anteil an aliphatischen Komponenten ist im wesentlichen auf das 
Lösungsmittel zurückzuführen. Benzol-Bausteine treten nach etwa 80s nach Beginn 
der Pyrolyse auf. Gleichzeitig treten auch die höheren Aromate auf, jedoch im viel 
kleineren Maßstab. Die Bezeichnung des p-Toluidins (Massenzahl 103) als 
Folgeprodukt der Isocyanat-Bausteine findet hier ihre Rechtfertigung. Nach einer 
Zeit von 160s nach Beginn der Pyrolysereaktion erreicht die Isocyanat-Emission ihr 
Maximum. Zum gleichen Zeitpunkt beginnt die Bildung des p-Toluidins, die ihre 
maximale Intensität erst nach etwa 250s erreicht.  
 
4.2.2 Prozessbedingte Binderparameter  
 
• Kerntrocknung 
 
Der Einfluss der Kerntrocknung auf den zeitlichen Ablauf der Pyrolyse des Cold-
Box-Kernsandes wird am Beispiel des Bindersystems 2 verdeutlicht . Die Fragmente 
der aliphatischen Fraktion der Pyrolyseprodukte zeigen eine schnelle 
Abnahmegeschwindigkeit. Ihr Ursprung ist hauptsächlich im Lösungsmittel 
anzusehen. Die Maxima der Aromatenemissionen sind dagegen breiter. Dies ist ein 
Zeichen für langsamer ablaufende Zersetzungsreaktionen. 
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Bild 4.5: Kinetische Betrachtung der Emission der Pyrolyseprodukte aus 
Kernsanden bei der EPSO-Pyrolyse (900°C). Massenspektrometrisch erfasste 
Zeitprofile der Intensitäten relevanter Stoffklassen zweier Cold-Box- Kernsande 
(Binderkonzentration 0.8%) 
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Das zeitliche Pyrolyseverhalten der Stickstofffraktion ist gegenüber dem 
ungetrockneten Prüfkörper unverändert. Bei den Sauerstoffbausteinen innerhalb der 
Pyrolyseprodukte wird die Emission unsubstituierter Phenol-Bausteine (Massenzahl 
94) gegen Ende der Reaktionszeit beobachtet. Die Ablösung dieser Bausteine aus der 
makromolekularen Gerüst wird als möglich angenommen. 
 
• Feuchte Lagerung der Kerne 
 
Die feuchte Lagerung der Cold-Box-Kerne beeinflusst stärker die Reaktionskinetik 
der Pyrolyseprozesse und weniger die Intensität der resultierenden Pyrolyseprodukte. 
Die Intensität der Alkylemission bleibt unverändert. Das zeitliche Profil der Emission 
zeigt ein breites Plateau über 120s.  
 
Der Intensitätsverlauf der Benzol-Emission zeigt zwei Maxima. Das erste Maximum 
bei 120s ist breit und wenig intensiv. Die Benzolemission findet gleichzeitig mit der 
Emission der Phenolbausteine (Massenzahl 70) und der Alkylfraktion statt. Dies 
deutet auf eine partielle Zersetzung des makromolekularen Gerüstes begleitet von der 
Emission der phenolischen Binderkomponente 1 hin. Das zweite Emissionsmaximum 
des Benzols findet bei etwa 200s statt. Gleichzeitig erfahren die Alkylaromaten- und 
die Isocyanatkonzentration ihr Maximum.  
 
4.3 Emittierte Pyrolyseprodukte während des Abgusses und der 
Metallabkühlung in der Form 
 
Während des Gieß- und Abkühlvorganges in der Form ist die Pyrolyse der Kern- und 
Formsande durch zwei unterschiedliche Prozesse bestimmt. Es handelt sich dabei 
erstens um die Verdampfung von Bestandteilen organischer und anorganischer Natur 
aus dem Kern bzw. der Form ohne Angriff auf die Binderstruktur. Zweitens findet die 
Zersetzung des makromolekularen Bindergerüsts der Kern- und Formsandsysteme 
statt. 
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Bild 4.6: Charakterisierung der Verdampfungs- und Zersetzungsprozesse bei 
der Emission von Pyrolyseprodukten aus Kern- und Formsandprüfkörpern. Das 
Schema zeigt die wichtigsten Methoden bei den Emissionsmessungen mit Hilfe des 
PAS und der Massenspektroskopie. 
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Die Untersuchung der Zusammenhänge zwischen Verdampfungs- und Zersetzungs-
prozessen bei unterschiedlichen Versuchsparametern steht im Mittelpunkt der 
durchgeführten Emissionsmessungen, Bild 4.6. Hierzu werden zwei Analyse-
einheiten zur Erfassung und Charakterisierung der austretenden Pyrolyseprodukte aus 
der Simulationsmesszelle parallel angewendet. Diese sind die UV-Analytik mit Hilfe 
des PAS und die Massenspektrometrie 
 
4.3.1 UV-Analytik der emittierten Pyrolyseprodukte aus Prüfkörpern in der 
Simulationsmesszelle mit Hilfe des PAS 
 
Die Betrachtung der PAS-Kurven in Abhängigkeit von den Versuchsparametern kann 
sowohl qualitativ als auch quantitativ erfolgen. Die qualitative Auswertung der PAS-
Kurven wurde anhand der aufgenommenen zeitlichen Profile durchgeführt.  
Für eine quantitative Abschätzung der gesamten aromatischen Fraktion wurden die 
Merkmale des PAS-Signals in einer ersten Stufe mathematisch ausgedrückt. In einer 
zweiten Stufe wurden die PAS-Profile durch mehrere lognormale Kurven angenähert. 
Die Parameter dieser Kurven wurden für verschiedene Versuchsbedingungen 
miteinander und mit den qualitativen Erkenntnisse verglichen. 
 
4.3.1.1 Qualitative (analytische) Betrachtung des PAS-Signals 
 
Die Betrachtung der zeitlichen Profile der PAS-Kurven wird anhand von 
charakteristischen Merkmalen durchgeführt. Die gut definierte Kurvengestalt des 
PAS-Signals zeigt unabhängig von den Versuchsbedingungen das Auftreten zweier 
aufeinanderfolgender Prozesse bei der Pyrolyse in der Simulationsmesszelle. Am 
Anfang der Messung tritt ein Verdampfungsprozess ein. Hierbei werden 
leichtflüchtige Bausteine und Binderreste aus dem Sand emittiert ohne die 
dreidimensionale Binderstruktur aufzuspalten. Bei dem darauffolgenden langsamen 
Zersetzungsprozess spielen pyrolytische Vorgänge eine wesentliche Rolle.  
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Tabelle 4.3: Versuchsparameter bei der PAS-Analytik der emittierten 
Pyrolyseprodukte in der Simulationsmesszelle. Es sind die unterschiedlichen 
Parameter für Kern- und Formsande dargestellt. 
 
 Versuchsparameter 
  
Prüfkörperdicke Temperatur Binder-konzentration 
Chemische 
Natur des 
Binders 
0.6%, 0.7% und 0.8% 
Binder 
Gashärtend 
(Cold-Box) 
K
er
ns
an
d 
Härter/Harz:  
0.4, 0.5, 0.6 und 0.8 
Kalthärtend 
(Furan, Phenol) 
Anteil an GKB* Bentonitqualität (%M)** Sa
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st
em
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-
sa
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12mm, 14mm, 
16mm, 18mm, 
20mm. 
334°C – 1000°C 
siehe Kap 3. 
4%, 5.5% und 7% ~ 50% und ~ 70% 
*GKB – Glanzkohlenstoffbildner. 
**M - Montmorillionit. 
 
0 200 400 600 800 1000 1200
0
10
20
30
40
50
60
70
80
90
100
PA
S 
Si
gn
al
 [m
V]
Zeit [s]
0 200 400 600 800 1000 1200
0
50
100
150
200
250
300
350
400
450
500
PA
S 
Si
gn
al
 [m
V]
Zeit [s]
0 200 400 600 800 1000 1200
0
50
100
150
200
250
300
350
400
450
500
PA
S 
Si
gn
al
 [m
V]
Zeit [s]
0 200 400 600 800 1000 1200
0
50
100
150
200
250
300
350
400
450
500
PA
S 
Si
gn
al
 [m
V]
Zeit [s]
V
343°C
V
Z
577°C
V
Z
660°C
V
Z
820°C
 
Bild 4.7: Pyrolysetemperatur (gasgehärtete Bindersysteme). PAS-Profile für 
Cold-Box gebundene Kernsandprüfkörper (12-20mm Dicke von vorne nach hinten in 
den Bildern, 0.6% BK1 + 0.6% BK2). V: Verdampfung; Z: Zersetzung 
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Es handelt sich hier nicht um zwei unterschiedliche Prozesse, sondern um den 
gleichen Prozess, dessen zeitliche Abfolge durch die Verdampfung bzw. Zersetzung 
unterschiedlich geprägt ist. Wenn im Folgenden über die Verdampfung oder die erste 
bzw. zweite Zersetzung gesprochen wird, ist die Rede vom gleichen Prozess, nur zu 
verschiedenen Zeitpunkten. 
Tabelle 4.3 bietet eine Übersicht über die Versuchsparameter bei der Pyrolyse von 
Kern- und Formsandprüfkörpern in der Simulationsmesszelle. 
 
• Qualitative Betrachtung des PAS-Signals für Kernsandprüfkörper 
 
Folgende Versuchsparameter wurden bei den Pyrolyseversuchen von 
Kernsandprüfkörpern in der Simulationsmesszelle berücksichtigt: die Dicke der 
Prüfkörper, die Pyrolysetemperatur, die Binderkonzentration und die chemische 
Natur des Bindemittelsystems. 
Die perspektivische Darstellung der PAS-Profile für Kernsandprüfkörper 
verschiedener chemischer Natur mit steigenden Prüfkörperdicken ist in Bild 4.7, 4.8 
und 4.9 dargestellt.  
Im Fall eines Cold-Box gebundenen Prüfkörpers ist der Einfluss der 
Pyrolysetemperatur auf das aufgenommene PAS-Signal deutlich in Bild 4.7 zu sehen. 
Die Maxima der Verdampfung (V) und Zersetzung (Z) unterscheiden sich durch ihre 
Intensität und durch den zeitlichen Abstand ihres Auftretens während der Messzeit. 
Diese zwei Parameter werden bei der quantitativen Bewertung der PAS-Signale als 
mathematische Messgrößen berücksichtigt.  
 
Bei der tiefen Temperatur Tmax = 343°C ist kein Zersetzungsmaximum vorhanden. 
Die Intensität des Verdampfungsmaximums ist gering. Bei einer Prüfkörperdicke von 
12mm überwiegt bei der Intensität der PAS-Signale der Temperatureinfluss, bei 
16mm der Konzentrationseinfluss. 
 
Mit höher werdender Pyrolysetemperatur werden die Verdampfungsmaxima 
intensiver, es tritt zusätzlich Zersetzung auf. Der Abstand zwischen den 
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Verdampfungs- und Zersetzungsmaximum wird mit zunehmender Prüfkörperdicke 
als Folge des Temperaturgradienten im Kernsand größer.  
Der Zersetzungsmaximum wird bei dickeren Prüfkörpern in mehrere getrennten 
Maxima aufgespaltet. Dieses Phänomen wird durch Diffusionserscheinungen 
gesteuert. Bei einer hohen Pyrolysetemperatur sind Verdampfung und Zersetzung 
gleich intensiv. 
 
Die PAS-Signale kaltharzgebundener Kernsandprüfkörper sind bei niedrigen 
Pyrolysetemperaturen weniger intensiv als Cold-Box PAS-Signale, Bild 4.8. Dies 
wird mit dem hohen Anteil an leichtflüchtigen Komponenten meist aromatischer 
Natur in der Cold-Box Struktur zu erklären. Diese werden bei der Pyrolyse bei tiefen 
Temperaturen bevorzugt emittiert.  
 
Der verhältnismäßig hohe Anteil der Zersetzung bei Tmax = 577°C wird durch den 
Quarzsprung im Sand verursacht. Einerseits fördert die Volumenausdehnung beim 
Quarzsprung die Abführung von Pyrolyseprodukten aus dem Sand, andererseits 
findet mechanische Spaltung der Binderbrücken statt. Offenbar sind 
kaltharzgebundene Kernsande empfindlicher gegen dieses Phänomen als gasgehärtete 
Systeme. 
 
Mit höherer Pyrolysetemperatur tritt eher Zersetzung ein, so dass das 
Zersetzungsmaximum bei gleicher Prüfkörperdicke früher auftritt. Bei sehr hohen 
Temperaturen verschmelzen Verdampfung und Zersetzung zu einem Maximum. 
 
Das Härter/Harz-Verhältnis zeigt den unterschiedlichen Beitrag der 
Binderkomponente zum PAS-Signal, Bild 4.9. Die Harzkomponente (Phenol-Resol-
Harz) ist wesentlich aromatenreicher als der Härter. Bei einem Härter/Harz-
Verhältnis von 0.4 ist der Harzüberschuss größer als bei 0.6 oder 0.8. Dies spiegelt 
sich in der Intensität des PAS-Signals wieder. 
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Bild 4.8: Pyrolysetemperatur (kaltgehärtete Bindersysteme). PAS-Profile für 
Furan-harzprüfkörper, 12-20mm Dicke von vorne nach hinten in den Bildern, 0.4 
Härter/Harz). V: Verdampfung; Z, Z1: Zersetzung. 
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Bild 4.9: Binderkonzentration (Härter/Harz-Verhältnis). PAS-Profile für 
phenolgebundene Kernsandprüfkörper (12-20mm Dicke von vorne nach hinten in den 
Bildern, Pyrolyse-temperatur Tmax = 740°C, 1% Binder). V: Verdampfung; Z1, 
Z2: Zersetzung. 
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Eine Erhöhung des Härteranteils beschleunigt die Vernetzungsreaktion des Harzes. 
Die Zusammensetzung des makromolekularen Gerüsts wird dadurch inhomogener. 
Das PAS-Signal weist eine größere Anzahl von Maxima auf. Bezüglich der Intensität 
zeigen die PAS-Signale mit steigendem Härter/Harz-Verhältnis keine wesentlichen 
Unterschiede. 
 
• Qualitative Betrachtung des PAS-Signals für bentonitgebundene 
Formsandprüfkörper 
 
Im Fall der bentonitgebundenen Prüfkörper wird mit Hilfe des PAS die aromatische 
Fraktion der Pyrolyseprodukte des Glanzkohlenstoffbildners (Steinkohle) erfasst. Die 
wichtigsten Versuchsparameter sind neben der Pyrolysetemperatur die 
Prüfkörperdicke der Anteil an Glanzkohlenstoffbildner und die Qualität des 
Bentonits. 
Bild 4.10 stellt den Einfluss der Versuchsparameter auf die PAS-Profile dar. Erst ab 
900°C findet die Zersetzung der Kohlestruktur im größeren Ausmaß statt. Im 
Unterschied zu den Kernsanden spielt hier die hohe Absorptionskraft des Bentonits 
eine zentrale Rolle. Diese prägt den Intensitätsunterschied zwischen den dünnen und 
den dicken Prüfkörpern. 
 
Wird der Anteil des Glanzkohlenstoffbildners erhöht, entstehen bei der Pyrolyse 
erheblich mehr aromatische Anteile. Ein Anstieg der PAS-Intensität auf mehr als das 
50fache ist die Folge. 
Verschiedene Bentonitqualitäten wurden bei der Herstellung der Formsandprüfkörper 
eingesetzt. Der entscheidende Faktor für die Qualität eines Bentonits ist der 
Montmorillionitanteil. Bentonite mit hoher Klebekraft enthalten einen hohen 
Montmorillionitanteil (etwa 70%) und absorbieren die meisten Pyrolyseprodukte. 
Dementsprechend niedrig ist die Intensität des PAS-Signals. 
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4.3.1.2 Quantitative (numerische) Betrachtung des PAS-Signals 
 
Bei der quantitativen Betrachtung des PAS-Signals werden die Kurvenmerkmale 
durch mathematische Kenngrößen ausgedrückt. Dies erfolgt in zwei Schritten, wobei 
sowohl der erste als auch der zweite Schritt alleine betrachtet werden können. 
 
Im ersten Schritt werden für die PAS-Profile des Verdampfungs- bzw. 
Zersetzungsprozesses sogenannte „Flächenparameter“ berechnet. Es handelt sich 
dabei um die Fläche unter der Kurve, die Amplitude der Kurve, den Zeitabstand 
zwischen den Maxima der Verdampfung und der Zersetzung und die Breite der 
Kurve bei halber Höhe. 
Im Fall der PAS-Analytik bei der Pyrolyse von Kern- und Formsanden in der 
Simulationsmesszelle wurden als Flächenparameter der PAS-Signale die Amplitude 
der Kurve (Höhe des/der Maximum/a) und der Zeitabstand zwischen den Maxima 
eingesetzt. 
Somit werden die Intensität der emittierten aromatischen Fraktion und die Kinetik der 
Verdampfungs- und Zersetzungsprozesse aus quantitativer Sicht betrachtet. Dies 
erleichtert auch den Vergleich von PAS-Signalen anhand verschiedener 
Versuchsparametern. 
 
In Bild 4.11 sind die Flächenparameter für verschiedene Versuchsbedingungen 
dargestellt. Es sind die Höhenverhältnisse der Zersetzungsmaximums bezüglich des 
Verdampfungsmaximums und die Zeitabstände zwischen den Maxima der 
Verdampfung und Zersetzung in Abhängigkeit von der Prüfkörperdicke, der 
Binderkonzentration und der Pyrolysetemperatur für einen gasgehärtetes 
Bindersystem (Cold-Box) dargestellt. 
 
Für ansteigende Pyrolysetemperaturen wurden die zwei oben genannten 
Flächenparameter des Cold-Box Bindersystems mit den entsprechenden Parametern 
eines kaltharzgebundenen Kernsandes (Furanharz) verglichen. 
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Bild 4.10: PAS-Signale von emittierten Pyrolyseprodukten aus 
bentonitgebundenem Formsand mit 7% Bentonit. Als Versuchsparameter werden 
die Pyrolysetemperatur, die Prüfkörperdicke, der Anteil an Glanzkohlenstoffbildner 
im Formsand und der Montmorillionitanteil des Bentonits (Bentonitart) 
berücksichtigt. 
 
 
 
 
4 Ergebnisse 
 
84
Das Verhältnis der ersten Zersetzung zur Verdampfung übersteigt bei allen 
Prüfkörperdicken nicht 50%. Die zweite Zersetzung ist viel intensiver als die 
Verdampfung. Diese hohen Werte sind durch die relativ niedrige Pyrolysetemperatur 
(Tmax = 660°C) bedingt. Bei dieser Pyrolysetemperatur erfolgt die Mehrzahl der 
Zersetzungsprozesse etwas später. Daher werden sie im zweiten 
Zersetzungsmaximum des PAS-Signals erfasst. Bei 16mm Prüfkörperdicke sind 
beide Verhältnisse minimal. Zwischen 12mm und 16mm und bei höheren 
Prüfkörperdicken überwiegen die Zersetzungsvorgänge. Der Temperatureinfluss ist 
bei den niedrigen Prüfkörperdicken maßgebend.  
 
Bei dickeren Prüfkörper steht mehr „Material“ für die Pyrolysereaktionen zur 
Verfügung. Gleichwohl finden hier neben Zersetzungs- auch 
Verdampfungsreaktionen statt. Das Minimum bei 16mm stellt die Situation dar, in 
der Temperatureinflüsse eine geringere Rolle spielen, Konzentrationsfaktoren aber 
noch nicht ausgeprägt sind. 
 
Der Zeitabstand zwischen den Zersetzungsmaxima wird mit zunehmender 
Prüfkörperdicke immer geringer. Bei 20mm ist der große Abstand zwischen den 
Zersetzungsmaxima und zwischen dem ersten Zersetzungsmaximum und dem 
Verdampfungsmaximum durch den hohen Temperaturgradienten im Prüfkörper zu 
erklären. Im mittleren Dickenbereich verschmelzen die zwei Zersetzungsmaxima 
praktisch miteinander, so dass die aufeinanderfolgenden Zersetzungsbereiche des 
PAS-Signals in einem geringen Abstand voneinander erfasst werden. 
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Bild 4.11: Quantitative Betrachtung des PAS-Signals durch Flächenparameter. 
Verlauf der Flächenparameter der PAS-Signale für Verdampfungs- (V) und Zersetzungs-
prozesse (Z) in Cold-Box Prüfkörpern bei verschiedenen Versuchsparametern. 
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Der Einfluss der Binderkonzentration auf die Intensität der Verdampfung bzw. 
Zersetzung ist weniger ausgeprägt. Ein leichter Abfall der Höhenverhältnisse ist zu 
verzeichnen. Auch hier werden die zwei Zersetzungsmaxima im geringen zeitlichen 
Abstand voneinander erfasst. 
 
Eine Erhöhung der Pyrolysetemperatur bewirkt erwartungsgemäß starke 
Unterschiede in den Höhenverhältnissen der PAS-Signals. Bei der niedrigen 
Pyrolysetemperatur Tmax = 343°C tritt kaum Zersetzung auf. Die Nähe der 
Pyrolysetemperatur Tmax = 577°C zum Quarzsprung des Sandes bewirkt durch eine 
Volumenausdehnung einen Anstieg der Zersetzungsprozesse. Bei Tmax = 820°C 
überwiegt die Intensität der Zersetzung die der Verdampfung um ca. das Dreifache. 
Der Zeitabstand zwischen der Verdampfung und der Zersetzung wird mit 
zunehmender Pyroysetemperatur geringer. Bei höheren Temperaturen steht die 
thermische Energie für die Verdampfung und die Zersetzung eher zur Verfügung. 
 
Bei dem Vergleich zwischen den Bindemittelsystemen verschiedener chemischer 
Natur handelt es sich nicht um einen direkten Intensitätsvergleich, sondern um die 
Verhältnisse zwischen der Verdampfung und der Zersetzung bei steigender 
Pyrolysetemperatur. Die kaltharzgebundenen Prüfkörper zeigen einen höheren Anteil 
an Zersetzung, vor allem bei 600°C. Der Abstand zwischen den Signalmaxima 
verhält sich mit zunehmender Pyrolysetemperatur bei beiden Bindersystemen 
ähnlich. 
 
Die Weiterführung dieser Methode besteht in der Annäherung der PAS-Profile für die 
Verdampfung und Zersetzung durch lognormale Kurven, Bild 4.12. Die Parameter a, 
b, c und d, die die lognormalen Kurven charakterisieren, beschreiben für die PAS-
Analytik die Kinetik des Emissionsprozesses von aromatischen Pyrolyseprodukten 
aus Kern- und Formsandprüfkörper.  
Parameter a gibt die Amplitude des Signals wieder und erfasst somit mathematisch 
die Intensität der Emission. Parameter b gibt den Zeitpunkt an, wann das maximale 
PAS-Signal auftritt.  
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Bild 4.12: Mathematische Modellierung des PAS-Signals mit Hilfe von 
lognormalen Kurven. V-Verdampfungskurve; Z1, Z2-erstes bzw. zweites 
Verdampfungsmaximum. 
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Dies ist ein wichtiger Punkt bei der Aufstellung von Korrelationen zwischen der 
Verdampfung und der Zersetzung bei verschiedenen Versuchsparametern. Die 
Geschwindigkeit des Emissionsprozesses wird durch die Parameter c und d 
beschrieben. Die Bedeutung des Parameters c ist die einer Halbwertszeit. Je größer 
der Wert dieses Parameters ist, desto langsamer ist der Prozess. Eine analoge 
Funktion hat die Asymmetrie der Kurvengestalt d. 
Der Verlauf der Größen a, b, c und d für die lognormal angenäherten PAS-Signale 
mit verschiedenen Versuchsparametern zeigt Bild 4.13. Ein kinetischer Vergleich 
zwischen den Parametern der Verdampfungskurve und der ersten Zersetzungskurve 
wird angestrebt. 
 
Als Variablen wurden die Prüfkörperdicke und das Verhältnis Härter/Harz für 
kaltharzgebundene (Phenol) Kernsande ausgewählt. Die Pyrolysetemperatur betrug 
Tmax = 740°C. 
Die Amplitude der Verdampfung ist bei allen Prüfkörperdicken bei dieser 
Pyrolysetemperatur größer als die der Zersetzung. Mit zunehmender Prüfkörperdicke 
steigt a bis zu einem Maximum bei 16mm Prüfkörperdicke∗. Bei größeren 
Prüfkörperdicken nimmt a wieder ab. 
 
Das mathematisch angenäherte Zersetzungsabschnitt der PAS-Kurven hat einen 
abfallenden Verlauf. Hierbei reicht die Pyrolysetemperatur nicht mehr aus, um 
Zersetzungsprozesse in dicken Prüfkörpern in größerem Ausmaß in Gang zu bringen. 
Geringe Unterschiede herrschen zwischen den Werten des Parameters b für die 
Verdampfung bei verschiedenen Prüfkörperdicken. Da die Verdampfung ohne 
Angriff des makromolekularen Bindergerüsts erfolgt, treten bei gleicher Temperatur 
die Verdampfungsmaxima gleich intensiv auf. 
                                                
∗ Über die Sonderstellung der Prüfkörperdicke von 16mm aufgrund der Überlagerung von 
Temperatur- und Konzentrationseinflüssen wird im Rahmen dieser Arbeit an mehreren Stellen 
berichtet. 
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Zersetzung erfolgt um so später, je dicker der Prüfkörper ist. Dieser Sachverhalt wird 
durch den Verlauf der b Werte mit zunehmender Prüfkörperdicke für die Zersetzung 
widergespiegelt. 
 
Die Geschwindigkeit der Verdampfungs- und Zersetzungsprozesse ist umgekehrt 
proportional zu den Werten von c und d. Bei 16mm sind diese Vorgänge am 
schnellsten. Für dickere Prüfkörper verlangsamt sich sowohl die Verdampfung wie 
auch die Zersetzung. Grund dafür ist die Isolierwirkung der Quarzsandschicht 
einerseits und der größere Inhalt an Binder im Prüfkörper andererseits. Die 
ausgeprägte Asymmetrie der Zersetzungskurve bei 12mm wird durch den 
kombinierten Charakter (Verdampfung und Zersetzung in einer Kurve) des Prozesses 
bewirkt. 
 
Mit zunehmendem Härter/Harz-Verhältnis sinkt der Wert von a. Die Intensität der 
Maxima ist, wie bereits beschrieben, durch den Harzanteil bestimmt. Dieser sinkt mit 
zunehmenden Härtergehalt und verursacht so einen Abfall der PAS-Amplitude.  
 
Der Zeitpunkt b des Auftretens der Zersetzungsmaxima ist für ein Härter/Harz-
Verhältnis von 0.4 am spätesten. Dies beweist, dass die vernetzte Harzstruktur bei 
diesem Härteranteil thermodynamisch am stabilsten ist.  
 
Die Reaktionsgeschwindigkeiten bei unterschiedlichen Härtergehalten unterscheiden 
sich kaum. Die beträchtliche Asymmetrie (Parameter d) der PAS-Signale wird nur 
bei niedrigen Härtergehalten gefunden, vor allem im Bereich der Verdampfung. Der 
ungebundene Harzüberschuss liefert hier den wesentlichen Anteil der Verdampfung 
und Zersetzung. 
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4.3.2 Massenspektrometrische Messung der emittierten Pyrolyseprodukte aus 
Prüfkörpern in der Simulationsmesszelle 
 
In Ergänzung zu den Emissionsmessungen mit Hilfe des PAS bietet die 
massenspektrometrische Messung die vollständige Charakterisierung der 
Prozesskinetik. Es wird eine Detailbetrachtung der Pyrolyseprozesse aus chemischer 
Sicht geboten.  
 
Es wurden zeitabhängige Messungen mit dem Massenspektrometer durchgeführt. Für 
jedes untersuchte Bindersystem wurde eine bestimmte Anzahl von Fragmenten 
ermittelt. Die Auswahl der entsprechenden Massenzahlen erfolgt gemäß der 
chemischen Struktur des jeweiligen Bindersystems. Jede Verbindungsklasse der 
emittierten Pyrolyseprodukte ist durch relevante Fragmente vertreten.  
 
Das Bild der Verdampfungs- und Zersetzungsvorgänge wird bei der 
massenspektrometrischen Messung stark durch die Versuchsbedingungen beeinflusst. 
In Bild 4.14 ist der Verlauf des Gesamtionenstroms bei der Pyrolyse eines 18mm 
dicken Cold-Box gebundenen Prüfkörpers (Tmax = 700°C) dargestellt. Das 
unregelmäßige, stark zerklüftete Intensitätsprofil des Gesamtionenstroms wird durch 
die Dicke des Prüfkörpers, die Temperatur und die Wasseraufnahme in der Kapillare 
des Massenspektrometers bedingt. 
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Bild 4.14: Profil des massenspektrometrisch erfassten Gesamtionenstroms 
gegen die Zeit. Cold-Box gebundener Prüfkörper, Bindergehalt 0.6%BK1 + 
0.6%BK2, Dicke 18mm, Pyrolysetemperatur Tmax = 700°C. 
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Bild 4.15: Qualitative Betrachtung der Gesamtionenkonzentration. 
Dickenabhängigkeit der Gesamtionenkonzentration emittierter Pyrolyseprodukte aus 
einem Cold-Box Prüfkörper (0.6% BK1+0.6% BK2) bei verschiedenen 
Pyrolysetemperaturen. V: Verdampfung; Z1,2: Zersetzung. 
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Mehrere Möglichkeiten bieten sich bei der Auswertung der MID-Messungen mit dem 
Massenspektrometer. Die Gesamtionenkonzentration gibt, ähnlich wie das PAS-
Signal, ein Summenprofil der emittierten Pyrolyseprodukte wieder. Die Betrachtung 
der Ionenkonzentration der einzelnen Massenzahlen liefert Informationen über das 
chemische Verhalten einer Stoffklasse aus der Binderstruktur unter verschiedenen 
Versuchsbedingungen. 
 
4.3.2.1 Qualitative (analytische) Betrachtung der emittierten Pyrolyseprodukte 
anhand der zeitlichen Profile der Gesamtionenkonzentration 
 
Das Auftreten der zwei Phänomene der Verdampfung und Zersetzung wird aus 
massenspektrometrischer Sicht durch gut definierte, räumlich getrennte Maxima im 
zeitlichen Verlauf der Gesamtionenkonzentration wiedergespiegelt. 
 
Wie im Falle der EPSO-Pyrolyse beeinflussen mehrere Versuchsparameter das 
Intensitätsprofil der erfassten Pyrolyseprodukte aus der Simulationsmesszelle. 
Hierbei wurden folgende Parameter untersucht: 
1. Dicke der Sandprüfkörper 
2. Pyrolysetemperatur 
3. Chemische Natur des Bindersystems 
Diese Faktoren sind nicht als einzeln zu betrachten, sondern wirken sich als 
Gesamtheit aus. 
 
Im Bild 4.15 werden am Beispiel eines Cold-Box Binders die charakteristischen 
Merkmale der Verdampfung und Zersetzung deutlich.  
Die Gestalt des zeitabhängigen Profils der Gesamtionenkonzentration weist eine 
große Ähnlichkeit mit dem parallel aufgenommenen PAS-Signal auf. Die zeitliche 
Abfolge der Verdampfung und Zersetzung und die Kurvengestalt sind in beiden 
Fällen gleich. 
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1. Einfluss der Prüfkörperdicke auf die Gesamtionenkonzentration der emittierten 
Pyrolyseprodukte 
 
Die Dicke der Prüfkörper hat einen wesentlichen Einfluss auf den Verlauf der 
Pyrolyseprozesse in der Simulationsmesszelle. Die zeitlich getrennten Maxima der 
Verdampfung bzw. Zersetzung werden hauptsächlich bei dickeren Prüfkörpern 
beobachtet Bild 4.15 links. Bei einer Prüfkörperdicke von 12mm fallen die zwei 
Prozesse zeitlich zusammen, so dass nur ein einzelnes Maximum beobachtet wird, 
Bild 4.16. Cold-Box gebundene Kernsande bilden eine Ausnahme, Bild 4.15 rechts. 
Auch bei 12mm Prüfkörperdicke ist die Verdampfung zeitlich abgetrennt. Diese 
Tatsache ist mit dem hohen Anteil an leichtflüchtigen Komponenten im 
Bindersystem zu erklären. 
Je dünner der Prüfkörper, desto flacher ist der abfallende Kurvenabschnitt der 
Gesamtionenkonzentration. Bei dickeren Prüfkörpern erfolgt ein schnellerer Abfall 
der Intensität emittierter Pyrolyseprodukte. Hier finden neben der Zersetzung auch 
noch Verdampfungsreaktionen statt. Bei dickeren Prüfkörpern tritt ein späteres, 
zweites Zersetzungsmaximum meistens sehr intensiv auf, Bild 4.15 rechts. Zwei 
Ursachen können für das Auftreten dieses Maximums in Frage kommen: 
 
Die Temperaturfront braucht eine längere Zeit, um Zersetzungsprozesse in Gang zu 
setzen. Bei tieferen Temperaturen ist dieses Phänomen stärker ausgeprägt. Für diese 
Hypothese spricht das Kurvenprofil der Gesamtionenkonzentration bei der Pyrolyse 
eines 20mm dicken Prüfkörpers bei der höheren Temperatur von 800°C. Hier fehlt 
das zweite Zersetzungsmaximum. 
 
Pyrolyseprodukte, die zu einem früheren Zeitpunkt in den kälteren Regionen der 
Prüfkörper kondensieren, werden wieder freigesetzt. Hierbei kann von einem 
kombinierten Phänomen Zersetzung-Verdampfung gesprochen werden. 
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2. Einfluss der Pyrolysetemperatur auf die Gesamtionenkonzentration der 
emittierten Pyrolyseprodukte 
 
Das Profil der Gesamtionenkonzentration für die Pyrolyse furanharzgebundener 
Prüfkörper zeigt Bild 4.16. Bei niedrigen Pyrolysetemperaturen (siehe 334°C) ist das 
Ausmaß der Reaktionen nur minimal. Hier spielen Verdampfungsreaktionen eine 
größere Rolle als Zersetzungsreaktionen. Im höheren Temperaturbereich finden 
sowohl Zersetzungs- als auch Verdampfungsreaktionen statt. 
 
Die Profile des Gesamtionenstroms werden mit zunehmender Pyrolysetemperatur 
immer steiler im abfallenden Bereich. Gleichwohl tritt das Maximum früher auf. Je 
höher die zur Verfügung stehende thermische Energie ist, desto schneller und 
vollständiger können Pyrolysereaktionen ablaufen. 
 
4.3.2.2 Vergleich zwischen den Emissionsmessungen bei der Pyrolyse im EPSO 
und in der Simulationsmesszelle 
 
Die Unterschiede zwischen der Bildungskinetik, der Intensität und der chemischen 
Natur der Pyrolyseprodukte bei Temperaturbeaufschlagung im EPSO bzw. in der 
Simulationsmesszelle werden von folgenden Faktoren beeinflusst: 
 
• Die pyrolysierte Sandmenge 
• Die Art der Temperaturbeaufschlagung 
 
Bei der EPSO-Pyrolyse erfolgt die Temperatureinwirkung schnell und direkt auf die 
Sandprobe. Das Ausmaß der Pyrolyse, bezogen auf die Probenmenge (0.2g Kernsand 
bei der EPSO-Pyrolyse; 35g bei der Pyrolyse eines 12mm dicken Prüfkörpers in der 
Simulationsmesszelle), ist höher als bei der Pyrolyse in der Simulationsmesszelle für 
die gleiche Sandmischung, Bild 4.17. 
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Bild 4.16: Qualitative Betrachtung der zeitabhängigen Profile der Gesamt-
ionenkonzentration. Abhängigkeit der Gesamtionenkonzentration emittierter 
Pyrolyseprodukte von der Temperatur für einen furangebundenen Prüfkörper (Dicke 
12mm, Binderkonzentration 1%, Härter/Harz 0.4). 
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Bild 4.17: Vergleich zwischen der EPSO-Pyrolyse und der Pyrolyse in der 
Simulationsmesszelle. Zeitabhängige Verläufe der normierten Ionen-
konzentrationen emittierter Pyrolyseprodukte bei der EPSO-Pyrolyse. 
0,0E+00
5,0E-10
1,0E-09
1,5E-09
2,0E-09
2,5E-09
3,0E-09
3,5E-09
Io
ne
nk
on
ze
nt
ra
tio
n
[m
A]
0 220 440 660 880 1100 1320
Zeit [s]
12mm-334°C 12mm-504°C 12mm-583°C 12mm-704°C 12mm-825°C
Io
ne
nk
on
ze
nt
ra
tio
n
[m
A]
4 Ergebnisse 
 
 
97 
Durch die Dicke der Prüfkörper erfolgt die Erwärmung bei der Pyrolyse in der 
Simulations-messzelle nur langsam. Es entsteht ein Temperaturgradient im 
Prüfkörper. Dieser wird bei dickeren Prüfkörpern zusätzlich durch die schlechte 
thermische Leitfähigkeit des Quarzsandes verstärkt. Neben- und Folgereaktionen 
werden begünstigt. Somit bietet sich kein einheitliches Bild der Pyrolyseprozesse.  
 
Die aufgenommenen Ionenkonzentrationen bei der Pyrolyse in der 
Simulationsmesszelle werden im Bild 4.18 dargestellt. Bei der EPSO-Pyrolyse ist die 
Intensität der emittierten aliphatischen Bausteine (Massenzahl 55) höher. Ebenfalls 
stark vertreten sind die Furfurylalkoholfragmente (Massenzahl 81). Beide 
Stoffklassen sind Anzeichen für ein stärkeres Ausmaß der Pyrolyse im EPSO. 
 
4.3.2.3 Quantitative (numerische) Betrachtung der Pyrolyseprozesse in der 
Simulationsmesszelle anhand der Flächenparameter der Ionenkonzentrationsprofile 
 
Die Schwankungen des erfassten Messsignals erschweren eine einheitliche 
Auswertung der aufgenommenen Kurven des Gesamtionenstroms. Durch die 
Verwendung von Flächenparametern für die Profile des Gesamtionenstroms wird 
eine quantitative Aussage über die Prozesse möglich.  
Folgende Merkmale der Gesamtionenstromkurve wurden berücksichtigt, Bild 4.19: 
• Fläche unter der Kurve; 
• Breite der Kurve; 
• Amplitude der Kurve (Höhe des/der Maximum/a); 
• Zeitabstand zwischen den Maxima. 
 
Diesen Parametern wurde aus der Sicht der untersuchten Vorgänge folgende 
Bedeutungen gegeben: 
• Durch die Fläche unter den Profilen der Gesamtionenkonzentrationen bei 
verschiedenen Versuchsparametern wird die Menge der emittierten Stoffe 
repräsentiert;  
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Bild 4.18: Vergleich zwischen der EPSO-Pyrolyse und der Pyrolyse in der 
Simulationsmesszelle. Zeitabhängige Verläufe der normierten Ionenkonzentrationen 
emittierter Pyrolyseprodukte bei der Pyrolyse in der Simulationsmesszelle bei 
gleicher Temperatur. 
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Bild 4.19: Quantitative Betrachtung der emittierten Pyrolyseprodukte durch 
Flächenparameter des Gesamtionenstroms. AV-Amplitude des Verdampfungs-
maximums; BV-Breite des Verdampfungsmaximums; AZ - Amplitude des 
Zersetzungsmaximums; BZ - Breite des Zersetzungsmaximums; (tV-tZ) - Zeitabstand 
zwischen den Maxima der Verdampfung und Zersetzung. 
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• Die Breite der Kurven gibt Auskunft über die Geschwindigkeit der Prozesse, 
• Die Amplitude der Kurven bzw. die jeweilige Signalhöhe zeigt das Ausmaß der 
Verdampfung bzw. Zersetzung; 
Durch den Zeitabstand zwischen den Maxima können Rückschlüsse über die 
Korrelation der Emission von Pyrolyseprodukten zur Dicke der Prüfkörper und der 
Temperatur gezogen werden. 
 
Somit sind allen Prozessparametern der Pyrolyse mathematische Kenngrößen 
zugewiesen. In Bild 4.20 werden beispielhaft für einen Cold-Box gebundenen 
Kernsandprüfkörper die Flächenparameter des Gesamtionenstroms in Abhängigkeit 
von der Prüfkörperdicke dargestellt. 
Die Fläche unter den Kurven ist bei allen Prüfkörperdicken für die Verdampfung viel 
kleiner als für die Zersetzung (Verhältnis 1:20). Eine Ausnahme bildet die 
Prüfkörperdicke von 16mm. Hier beträgt die Fläche unter der Verdampfungskurve 
etwa 15% der Fläche unter der Zersetzungskurve. 
 
Die Ausnahmerolle dieser Prüfkörperdicke zeigt sich bei allen Flächenparametern. 
Der kumulierte Einfluss der Pyrolysetemperatur und des Binderinhaltes wird 
deutlich. 
 
Die Breite der Kurven zeigt für die Verdampfung keinen nennenswerten 
Dickeneinfluss. Bei den Zersetzungsreaktionen zeigen die Kurven des 
Gesamtionenstroms ein Maximum bei der Dicke von 14mm. Ein breites 
Zersetzungsmaximum spricht für eine langsam ablaufende Reaktion. In diesem Fall 
handelt es sich um eine Überlagerung der Verdampfung und der Zersetzung. Diese 
Reaktionen klingen nur langsam ab. Bei 16mm ist die Breite des 
Zersetzungsmaximums minimal. Hier erfolgt bereits die zeitliche Trennung der 
Verdampfung von der Zersetzung. 
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Bild 4.20:  Quantitative Betrachtung der emittierten Pyrolyseprodukte durch 
Flächenparameter. Dickenabhängigkeit der Flächenparameter für einen Cold-Box 
gebundenen Kernsand (Binderkonzentration 0.6% BK1 + 0.6% BK2, 
Pyrolysetemperatur 700°C). 
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Bild 4.21: Betrachtung der einzelnen emittierten Pyrolyseprodukte. 
Temperatur-abhängigkeit der einzelnen Massenzahlen am Beispiel der Aromaten 
(Masse 78) und SO2-Verbindungen (Masse 64) für einen furangebundenen 
Prüfkörper (Dicke 12mm, Binderanteil 1%, Härter/Harz 0.4). 
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Das Verhältnis der Amplituden der Verdampfung und der Zersetzung zeigt am besten 
das Wechselspiel zwischen der Temperatureinwirkung und dem Binderinhalt der 
dickeren Prüfkörper. Zwischen 10mm und 14mm Prüfkörperdicke nimmt die 
Amplitude der Verdampfung im Verhältnis zur Zersetzung ab, da der 
Temperatureinfluss schwächer wird. Bei 16mm ist die Amplitude der Verdampfung 
maximal (kumulierte Einflüsse der Temperatur und der Konzentration) und bei 
höheren Prüfkörperdicken sinkt das Verhältnis der Amplituden wieder ab (der 
Konzentrationseinfluss dominiert). 
 
Der Zeitabstand zwischen dem Verdampfungs- und dem Zersetzungsmaximum wird 
mit zunehmender Prüfkörperdicke immer kleiner. Dies spricht für eine Überlagerung 
von Verdampfungsprozessen über die gesamte Reaktionszeit. Bewirkt wird dies 
durch die hohen Anteile an Lösungsmittel- und flüchtigen Fragmenten des Cold-Box 
Binders. 
 
4.3.2.4 Betrachtung der einzelnen emittierten Pyrolyseprodukte  
 
Die Betrachtung des Einflusses der Versuchsparameter auf die einzelnen Stoffklassen 
der emittierten Pyrolyseprodukte wurde anhand von mathematisch angenäherten∗ 
Emissionsverläufen durchgeführt. 
 
Für einen furangebundenen Kernsand (1% Binder; Härter/Harz Verhältnis 0.4; 
Prüfkörperdicke 14mm) wurde der Temperatureinfluss auf die Emissionsverläufe 
verschiedener Stoffklassen der Pyrolyseprodukte untersucht.  
 
Bild 4.21 zeigt die zeitabhängigen Emissionsverläufe der SO2- und aromatischen 
Bausteine bei verschiedenen Pyrolysetemperaturen. Bei einer maximalen Temperatur 
der Abkühlkurve von 334°C ist der emittierte Anteil der SO2-Stoffklasse sehr gering. 
Weder Verdampfung noch Zersetzung finden im nennenswerten Umfang statt. 
Zwischen rund 500°C und 600°C erfolgt ein relativ schneller Anstieg der 
Emissionskurven, gefolgt von einem langsamen Abfall. Verdampfungs- und 
                                                
∗ Zur mathematischen Annäherung von Emissionsverläufen mit Hilfe von lognormalen Kurven 
siehe Kap 2. 
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Zersetzungsvorgänge finden bereits in diesem Temperaturbereich mit starker 
Intensität statt. Das frühe Maximum der Emissionskurve bei 583°C ist neben dem 
Temperaturfaktor auch durch die Volumenausdehnung des Sandes beim Quarzsprung 
bedingt. 
Hohe Pyrolysetemperaturen bewirken einen schnellen Emissionsausstoß. Die etwas 
niedrigere Intensität der Emission bei 825°C hängt mit der Natur der SO2-Träger 
zusammen. Die Emission der aromatischen Fraktion der Pyrolyseprodukte unterliegt 
einem strengeren Temperatureinfluss. Erst bei Temperaturen über 700°C steigt die 
Intensität der Benzolbausteine merklich. Dies ist durch den Ursprung der 
Benzolfragmente in Zersetzungsprozessen zu erklären. 
 
4.4 Prozessschritte nach dem Abguss (Ausleerung der Formkästen, 
Wiederverwendung von Sanden) 
 
Die Zusammenhänge zwischen der Emission von Pyrolyseprodukten unter 
thermischer Belastung und den Absorptionsvorgängen im Kernsand wurden im 
Rahmen der durchgeführten Versuche an Kernsandprüfkörpern untersucht. Zu diesem 
Zweck wurden die Kernsandprüfkörper zuerst in der Simulationsmesszelle thermisch 
belastet bei gleichzeitiger Emissionsmessung. Der Kernaltsand des jeweiligen 
Prüfkörpers wurde wie folgt weiteruntersucht: 
 
• EPSO-Pyrolyse der Kernaltsande 
• Messung des Gesamtglühverlustes 
 
Durch die massenspektrometrische Messung bei der EPSO-Pyrolyse können die 
absorbierten strukturrelevanten Stoffklassen im Kernaltsand ermittelt werden. Die 
Erfassung ist durch die molare Masse des jeweiligen Fragmentes begrenzt. So können 
die absorbierten großen Fragmente mit zahlreichen C-Atomen nicht im 
Massenspektrum erfasst werden. Der Glühverlustwert erlaubt einen Einblick in diese 
Substanzklasse der absorbierten Stoffe. Im Folgenden werden die Ergebnisse dieser 
zwei Messmethoden für die Absorption im Kernaltsand vorgestellt. 
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4.4.1 Untersuchung der absorbierten Stoffklassen nach thermischer Belastung 
durch EPSO-Pyrolyse von Kernaltsanden 
 
Die Intensität und die Art der Pyrolyseprodukte bei der EPSO-Pyrolyse der 
Kernaltsande geben Auskünfte über die chemische Zusammensetzung der 
absorbierten Komponenten. Mit Hilfe dieser Methode können Einblicke in die 
Reaktionsmechanismen der Absorptionsprozesse gewonnen werden. 
 
Das Gleichgewicht zwischen der Emission und der Absorption der Pyrolyseprodukte 
im Prüfkörper wird überwiegend durch drei Faktoren beeinträchtigt. Diese wurden 
bei den durchgeführten Untersuchungen als Versuchsparameter ausgewählt:  
 
• Dicke der Prüfkörper 
• Pyrolysetemperatur 
• Chemische Natur des Kernbinders 
 
Die einheitliche Geometrie der Prüfkörper und die ähnlichen Herstellungs-
bedingungen gewährleisten konstante Strömungsbedingungen durch die Prüfkörper.  
 
4.4.1.1 EPSO-Pyrolyse von Kernaltsanden aus „dünnen“ Prüfkörpern  
 
Die Bezeichnung „dünner“ Prüfkörper wurde für Kernsandprüfkörper mit einer Dicke 
zwischen 12mm und 20mm angewendet. Solche Prüfkörper wurden in der 
Simulationsmesszelle thermisch belastet. Anschließend wurden Kernaltsandproben 
aus diesen Prüfkörper im EPSO pyrolysiert. Es wurden Spektren der entstehenden 
Pyrolyseprodukte bei verschiedenen Versuchsparametern aufgenommen. Die Werte 
der Ionenkonzentrationen sind als Prozentsatz der Referenzwerte für die Emissionen 
des thermisch unbelasteten Kernsandes angegeben. 
 
Der Einfluss der verschiedenen Versuchsparameter auf die Absorptionsprozesse 
wurde anhand von zwei Bindersystemen, Phenol und Resol-CO2, untersucht, 
Bild 4.21. Diese unterscheiden sich sowohl in ihrer chemischen Zusammensetzung 
(Phenolkernsande gehören zu den kaltharzgebundenen Kernsandsystemen, Resol-
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CO2-Kernsande werden gashärtend hergestellt) als auch in ihrer thermischen 
Beständigkeit (Phenolkernsande sind weniger temperaturbeständig als Resol-CO2-
Kernsande). 
 
• Einfluss der Prüfkörperdicke 
 
Die Kernsandprüfkörper wurden zuerst bei einer hohen Pyrolysetemperatur 
pyrolysiert (Tmax = 1000°C). Die hohe Pyrolysetemperatur führt zu einem erheblichen 
Zersetzungsgrad des Phenolkernsandes. Nur etwa 20% des Referenzwertes der SO2-
Komponente (Massenzahl 48, 64) und unter 10% des Referenzwertes der 
unsubstituierten (Massenzahl 78) und einfach substituierten Alkylaromaten 
(Massenzahl 91) sind im Kernaltsand nach der thermischen Belastung detektierbar.  
 
Der größte Anteil an unvernetzten Härterbausteinen und schwächer vernetzten 
Harzfragmenten wird bei der Pyrolyse emittiert. Die aliphatische C4-Fraktion 
hingegen erfährt eine Anreicherung von fast 100% gegenüber dem Referenzwert. 
Höher verzweigte Aromate (Massenzahl 105) werden durch Emission während des 
Pyrolyseprozesses nur zu 40% des Referenzwertes abgebaut.  
 
Bei Prüfkörperdicken von 12mm ist die SO2-Absorption am höchsten, die Absorption 
der aliphatischen und aromatischen Fragmente dagegen am niedrigsten. In 
Prüfkörpern mit Dicken von 14 und 16mm reichern sich Aliphate und Aromate am 
meisten an. Kernaltsande aus Prüfkörpern mit einer Dicke von 18mm und 20mm 
enthalten nach der thermischen Belastung bei 1000°C mehr SO2-Bausteine und 
weniger aliphatische und aromatische Komponenten als dünnere Prüfkörper.  
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Bild 4.21: Absorption strukturrelevanter Stoffklassen in „dünnen“ 
Prüfkörpern nach thermischer Belastung bei unterschiedlichen Versuchs-
parametern. Ein gasgehärteter Kernsand mit hoher thermischer Beständigkeit (Resol-
CO2, Binderkonzentration 2.5%) ist einem kaltgehärtetem Kernsand (Phenol, 
Binderkonzentration 1%, Härter/Harz 0.6) gegenübergestellt. 
o – oben (suszeptorfern); u – unten (suszeptornah). 
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Dieses Bild der Zusammenhänge zwischen den im phenolgebundenem Kernsand 
verbliebenen Stoffklassen und der Prüfkörperdicke stimmt mit den 
reaktionskinetischen Bedingungen der Pyrolyse in der Simulationsmesszelle überein.  
 
Diese Verteilung der Emissionen in Abhängigkeit von der Prüfkörperdicke kann mit 
Hilfe der Glühverlustmessungen nicht bestätigt werden. Prüfkörper mit einer Dicke 
von 18mm und 20mm weisen einen höheren Kohlenstoffgehalt auf als Prüfkörper mit 
einer Dicke von 14mm und 16mm. Dies hängt mit der Tatsache zusammen, dass 
Bausteine mit höherer Anzahl an C-Fragmenten einen größeren Beitrag am 
Glühverlust leisten. Diese Bausteine befinden sich vermehrt in dickeren Prüfkörpern 
und wurden bei der massenspektrometrischen Messung nicht berücksichtigt. 
 
Für ein gashärtenden Kernsandsystem mit hoher Temperaturbeständigkeit (Resol-
CO2) wurde Kernaltsand aus verschiedenen Stellen der Prüfkörper untersucht,: 
• von der suszeptornahen und der suszeptorabgewandten Fläche eines 12mm dicken 
Prüfkörpers siehe Bild 4.22, 
• von der suszeptornahen und der suszeptorabgewandten Fläche eines 20mm dicken 
Prüfkörpers. 
Bild 4.21 zeigt eine Anreicherung der Kohlenstofffraktion von 40 bis 50% in einer 
Dicke von 12mm. Dies betrifft sowohl die Aromaten als auch die Aliphaten. In 
20mm Abstand zum Suszeptor beträgt diese Anreicherung nur noch 10 bis 30%. Die 
angewendete Pyrolysetemperatur ist also ausreichend, um Zersetzungsprozesse bei 
dünnen Prüfkörpern zu verursachen. Der Temperaturgradient bei dicken Prüfkörpern 
ist zu groß, so dass in 20mm Abstand vom Suszeptor die Intensität der 
Zersetzungsprozesse niedriger ist als im 12mm Prüfkörper. 
 
• Einfluss der Pyrolysetemperatur 
 
Die enge Korrelation zwischen der Menge und der Art der absorbierten Stoffe im 
Kernsand und der Pyrolysetemperatur ist bereits in diesem Kapitel erwähnt worden. 
Im Folgenden seien hier nur die allgemeinen Zusammenhänge aufgeführt: 
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Bild 4.22: Probenahme aus verschiedenen Kernsandschichten für die 
Absorptionsuntersuchungen in dünnen und dicken Prüfkörpern. Maßgebende 
Größe ist der Abstand der Sandschicht zur Wärmequelle (Suszeptor). Für dünne 
Prüfkörper wird die suszeptornahe Sandschicht mit „unten“ bzw. die suszeptorferne 
Sandschicht mit „oben“ bezeichnet. Für dicke Prüfkörper werden in 5mm Abständen 
über die gesamte Prüfkörperdicke Proben entnommen. Der grüne Pfeil zeigt die 
Richtung der höheren Temperatur in den Prüfkörpern. 
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Tiefe Pyrolysetemperaturen liefern keine ausreichende thermische Energie für eine 
vollständige Zersetzung des Harzgerüstes der Kernsande. Es werden die 
Bedingungen für die Absorption von Pyrolyseprodukten im Kernsand geschaffen.  
Hohe Pyrolysetemperaturen bewirken einen schnellen Reaktionsverlauf. 
Verdampfung spielt hierbei eine große Rolle. Die auf den ersten Blick 
verwunderliche Tatsache, dass bei höheren Temperaturen einige Komponenten in 
größerem Umfang absorbiert werden als bei tieferen Temperaturen lässt sich durch 
das Zusammenwirken von thermischen und chemischen Faktoren erklären. 
Die phenolgebundenen Kernsandprüfkörper wurden bei 700°C und 1000°C in der 
Simulationsmesszelle thermisch belastet. Die absorbierten SO2-Bausteine sind 
umgekehrt proportional zur Temperatur. Der Verlauf der Absorption aliphatischer 
und aromatischer Kohlenstofffragmente ist proportional zum Temperaturverlauf, 
Bild 4.21. 
 
Die vermehrte SO2-Absorption steht im Zusammenhang mit der Abspaltung von 
Endgruppen bzw. schwächer gebundener Bausteine aus der Phenolharzstruktur. Bei 
1000°C wird die nötige Energie für diese Prozesse bereits bei der thermischen 
Belastung geliefert. 90% der SO2-Bausteine verlassen den Prüfkörper als Emissionen. 
 
Der Einfluss der Pyrolysetemperatur auf die chemische Struktur eines Kernbinders 
mit hoher thermischer Beständigkeit (Resol-CO2) wurde für eine Prüfkörperdicke von 
12mm anhand der absorbierten aromatischen Fragmente untersucht, Bild 4.21. 
Die Temperatur von 600°C reicht nicht aus, um die Zersetzung des 
makromolekularen Harzgerüstes zu bewirken. Dies wird an dem Unterschied (90%) 
der absorbierten Aromaten zwischen der suszeptornahen und der suszeptor-
abgewandten Seite deutlich. Mit steigender Temperatur verringert sich dieser 
Unterschied. Nach einer thermischen Belastung mit einer Temperatur von 1000°C 
finden sich im Prüfkörper umgekehrte Verhältnisse. Im Abstand von 12mm vom 
Suszeptor bewirkt die Pyrolysetemperatur eine Erhöhung der vorhandenen Benzol-
Bausteine im Kernsand. 
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• Einfluss der chemischen Natur des Bindemittels 
 
Das unterschiedliche Absorptionsverhalten der verschiedenen Kernbindersysteme 
nach der thermischen Belastung ist in der chemischen Natur des jeweiligen 
Makromoleküls verankert. Die Art der dreidimensionalen Vernetzung der Binder-
struktur bewirkt die thermische Stabilität des Kernsandes. 
 
Bild 4.21 zeigt am Beispiel der Benzolbausteine die dickenabhängige Absorption von 
Phenol- und Resol-CO2-Kernsanden im Vergleich. Beide Kernsande wurden bei einer 
Pyrolysetemperatur von 1000°C thermisch belastet. Im Vergleich zur Referenz sind 
im Phenolkernaltsand im Mittel 15% und für Resol-CO2-Kernaltsanden zwischen 35 
und 25% der Benzolbausteine noch verblieben. 
Phenolkernsande sind weniger temperaturbeständig als Resol-CO2-Kernsande. Daher 
ist die Zersetzung bei 1000°C weit fortgeschritten und die meisten Pyrolyseprodukte 
verlassen den Kernsand bereits unter Temperatureinwirkung. 
Die Strukturbausteine der Resol-CO2-Struktur sind viel komplexer. Es wird daher 
eine höhere thermische Energie benötigt, um die relativ kleinen Benzolbausteine zu 
bilden. Die hohe Intensität des absorbierten Benzols bei 12mm Prüfkörperdicke 
bestätigt diese Hypothese. 
 
4.4.1.2 EPSO-Pyrolyse von Kernaltsanden aus „dicken“ Prüfkörpern  
 
Die Untersuchungen an Kernaltsanden aus Prüfkörpern mit Dicken zwischen 12mm 
und 20mm haben gezeigt, dass Absorptions- und Anreicherungsprozesse im 
Kernsand bei allen Temperaturen stark von der Prüfkörperdicke abhängig sind. 
 
Die Verhältnisse innerhalb eines großen Kerns bei thermischer Belastung wurden mit 
Hilfe von 50mm dicken Prüfkörpern (Zylinder mit Durchmesser 50mm und Höhe 
50mm) im Labormaßstab untersucht. Diese Betrachtung liegt näher an den reellen 
Begebenheiten im Gießprozess. Für die Emissions- und Absorptionsprozesse im 
Kernsand ist es wichtig, ob das Kerninnere oder die Oberfläche des Kerns betrachtet 
wird. Diese Unterscheidung wird um so strenger, je größer der Kern ist. 
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Bild 4.23: Temperaturprofile für verschiedene Prüfkörperdicken bei 
„dünnen“ Prüfkörpern (12mm bis 20mm Dicke, phenolgebundener Kernsand 
Härter/Harz = 0.6). Die maximale Temperatur der Abkühlkurve beträgt 700°C. 
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Bild 4.24: Temperaturprofile in verschiedenen Abständen vom Suszeptor 
bei „dicken“ Prüfkörpern (50mm Dicke, phenolgebundener Kernsand 
Härter/Harz = 0.6). Die Abstände entsprechen den Prüfkörperdicken „dünner“ 
Prüfkörper. Die maximale Temperatur der Abkühlkurve beträgt 700°C. 
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Übertragen auf die durchgeführten Untersuchungen ist es zu erwarten, dass die 
Absorptionsverhältnisse in einem 12mm dicken Prüfkörper anders liegen als bei einer 
12mm dicken Schicht innerhalb eines 50mm dicken Prüfkörpers bei gleicher Lage 
bezüglich der Heizquelle (Suszeptor). 
 
Die Betrachtung der Temperaturprofile im Kernsand wurde unter gleichen 
Pyrolysebedingungen durchgeführt. Sowohl die „dünnen“ als auch die „dicken“ 
Prüfkörper wurden aus dem gleichen Kernsand (phenolgebunden) hergestellt. Für 
einzelne Prüfkörper mit Dicken zwischen 12mm und 20mm sind die 
Temperaturprofile im Bild 4.23 dargestellt. In Abständen von 12mm bis 20mm vom 
Suszeptor entfernt wurden die Temperaturverläufe bei der Pyrolyse eines 50mm 
dicken Kernsandprüfkörpers aufgenommen, Bild 4.24. 
 
Bei 50mm dicken Prüfkörpern wird ein langsamer Temperaturanstieg verzeichnet. 
Das Temperaturmaximum wird erst nach etwa 1200s erreicht. Im Vergleich dazu ist 
das Maximum der Temperatur im Kernsand bei Prüfkörperdicken zwischen 12mm 
und 20mm schon nach 250 bis 300s erreicht. Die unterschiedliche Aufheizrate 
beeinflusst die Geschwindigkeit und die Art der Pyrolyseprozesse im Kernsand. 
Die Verdampfung des Wassers im Kernsand ist durch einen ausgeprägten Knick in 
den Temperaturkurven der 50mm Prüfkörper bei 100°C zu sehen, Bild 4.24. 
Die 50mm dicken phenolgebundenen Kernsandprüfkörper werden in der 
Simulationsmesszelle thermisch belastet bei einer mittleren Pyrolysetemperatur 
(Tmax.=700°C). Anschließend werden Kernaltsandproben im EPSO pyrolysiert und 
die entstehenden Pyrolyseprodukte massenspektrometrisch erfasst. Das 
Absorptionsverhalten verschiedener Stoffklassen im phenol-gebundenen Kernsand ist 
von einer Fülle von Faktoren beeinflusst. Die Beiträge dieser Faktoren sind 
unterschiedlich intensiv. Im Folgenden werden einige mögliche Zusammenhänge 
bezüglich des Absorptionsverhaltens anhand von massenspektrometrischen 
Untersuchungen an Kernaltsanden erläutert. Der Einfluss folgender Versuchs-
parameter auf die Absorptionsphänomene im Kernsand wurde für die 50mm dicken 
Prüfkörper untersucht und ist in Bild 4.25 wiedergegeben: 
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• Kernaltsand-Probenahme in verschiedenen Abständen zum Suszeptor; 
• Härter/Harz-Verhältnis der Phenolkernsande. 
 
• Kernaltsand-Probenahme in verschiedenen Abständen zum Suszeptor 
 
Die Altsandprobenahme erfolgte hierbei in Abständen von jeweils 5mm. Im 
Vergleich zur Referenz wurden mehr SO-Fragmente (Massenzahl 48) als SO2-
Fragmente (Massenzahl 64) absorbiert. Die erste Kernsandschicht (0-5mm), die im 
direkten Kontakt zum heißen Suszeptor steht, erfährt eine Anreicherung der SO- 
(20% der Referenz) und SO2-Fraktion (10% der Referenz). Der Unterschied in der 
Absorption der zwei Fragmenttypen ist hierbei stärker als im Falle des 12mm 
Prüfkörpers (Unterschied zwischen den SO- und SO2-Bausteinen in der Absorption 1 
bis 5%). Die Intensität der Absorption sinkt mit zunehmenden Abstand zum 
Suszeptor und erreicht im Abstand von 15mm ein Minimum. Zwischen 20mm und 
50mm vom Suszeptor entfernt steigt die SO- und SO2-Absorption kontinuierlich an. 
Der Verlauf der Acetyl-Absorption mit der Entfernung zum Suszeptor, Bild 4.25, 
zeigt ein Maximum in unmittelbarer Nähe des Suszeptors. Anschließend fällt die 
Absorptionskurve ab und erreicht ein Minimum bei 15mm vom Suszeptor entfernt. 
Der weitere Kurvenverlauf ist nur leicht ansteigend. 
 
Die gemeinsame Betrachtung der Absorptionskurven der SO-, SO2- und 
Acetylfragmente zeigt das ähnliche Verhalten der beiden Stoffgruppen. In der Nähe 
des Suszeptors ist das Ausmaß der Zersetzung am höchsten. Hier entstehen durch 
Zersetzungsprozesse Stoffe sulphoxidischer, sulphon- und carbonsaurer∗ Natur 
(Massenzahlen 48, 64 bzw. 60) verschiedener Molekülgröße.  
 
Zwei mögliche Wege können von den Pyrolyseprodukten eingeschlagen werden: 
Die in den unteren Regionen des 50mm Prüfkörpers verbliebenen Pyrolyseprodukte 
enthalten bevorzugt sulphoxidische und sulphonische funktionelle Gruppen.  
                                                
∗ Vergleiche hierzu die im Kap. 2 vorgestellten Mechanismen der thermooxidativen Zersetzung der 
Phenolharze. 
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Bild 4.25: Absorption strukturrelevanter Stoffklassen in „dicken“ Prüfkörpern 
nach thermischer Belastung bei unterschiedlichen Versuchsparametern. 
Phenolgebundene Prüfkörper (Binderkonzentration 1%, Härter/Harz-Verhältnis 0.3-0.6) 
mit einer Prüfkörperdicke von 50mm wurden in der Simulationsmesszelle thermisch 
belastet (Tmax = 700°C). 
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Über die Molekülgröße dieser Bausteine kann die Betrachtung der Glühverluste für 
die entsprechenden Kernaltsandschichten Auskunft geben. Bild 4.26 zeigt, dass der 
Verlauf des Glühverlustes für die entsprechenden Kernsandparameter zwischen 0mm 
und 15mm Prüfkörperdicke ansteigend ist. Die Molekülgröße spielt also hierbei keine 
entscheidende Rolle. 
 
Aufgrund des steigenden Temperaturgradienten, siehe Bild 4.27, nimmt mit 
wachsender Entfernung vom Suszeptor der Zersetzungsgrad immer mehr ab. Der 
Hauptanteil der absorbierten Bausteine bildet in den kälteren, suszeptorferneren 
Sandschichten unvollständig zersetzte Molekülfragmente. Das Absorptionsprofil ist 
hier durch die ursprüngliche chemische Struktur des Binders geprägt. 
 
Die Absorption der aromatischen Fragmente, Bild 4.25, zeichnet folgendes Bild der 
pyrolytischen Vorgänge im 50mm dicken Prüfkörper: In Suszeptornähe erfolgt die 
starke Zersetzung des Bindergerüstes. Aromatische Bausteine aus den Sandschichten 
zwischen 0mm und 15mm Entfernung vom Suszeptor werden emittiert und steigen 
durch den Kernsandprüfkörper auf.  
 
In den kälteren Regionen des Prüfkörpers werden diese Bausteine durch 
Kondensationsprozesse absorbiert. Dieses Verhalten trifft für Benzol-Fragmente 
(Massenzahl 78) zu. Die Alkylaromaten (Massenzahl 91) sind in der Nähe des 
Suszeptors durch Emission fast vollständig entwichen. Ab 25mm Entfernung zum 
Suszeptor überwiegen die unvollständig zersetzten Bausteine des Bindergerüstes. 
 
• Binderkonzentration (Härter/Harz-Verhältnis der Phenolkernsande). 
 
Für Kernsandschichten in unmittelbarem Kontakt zum Suszeptor (0-5mm) wurde der 
Einfluss des Härter/Harz-Verhältnisses auf die Absorptionsvorgänge im 50mm 
Prüfkörper untersucht. 
Im Fall der SO- und SO2-Bausteine ist der Anstieg der absorbierten Fraktion mit dem 
Härter/Harz-Verhältnis durch die steigende Menge an Härter im Kernsand zu 
erklären, Bild 4.25.  
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Bild 4.26: Verlauf des Gesamtglühverlustes phenolgebundener Kernaltsand-
proben (Härter/Harz-Verhältnis 0.3, 0.4, 0.6 und 0.8) mit wachsendem Abstand 
zum Suszeptor. Bei der thermischen Belastung beträgt die maximale Temperatur der 
Abkühlkurve 700°C. 
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Bild 4.27: Temperaturgradienten im 50mm dicken Prüfkörper nach 
verschiedenen Reaktionszeiten unter thermischer Belastung (Tmax = 700°C). Die 
Abstände zwischen den Messpunkten betragen zwischen 12mm und 20mm. 
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Für alle Härter/Harz-Verhältnisse ist die Intensität der absorbierten SO-Fragmente 
stärker bezüglich der Referenz als die der SO2- Fragmente. Der Unterschied zwischen 
den beiden Fraktionen ist für höhere Härter/Harz-Verhältnisse am größten.  
 
Der Anstieg der absorbierten Acetylfragmente mit dem Härter/Harz-Verhältnis 
spiegelt die Vorgänge bei der Harzvernetzung wieder. Eine erhöhte Menge an Härter 
(Härter/Harz-Verhältnis 0.8) bewirkt eine stärkere Vernetzung. Es bilden sich mehr 
Methylenbrücken, die durch die gemeinsame Aktion von Temperatur und Sauerstoff 
aufgebrochen werden und teilweise zu Carbonsäuren führen.  
 
Der Vernetzungsgrad des Phenolharzes spielt auch bei der Aromatenbildung und –
absorption mit steigendem Härter/Harz-Verhältnis eine entscheidende Rolle. Da 
beide Komponenten, sowohl das Harz, als auch der Härter, aromatischer Natur sind, 
können die absorbierten Bausteine nicht einem der Reaktionspartner eindeutig 
zugewiesen werden. 
Zwischen 5 und 15% des Referenzwertes für Benzolbausteine bleiben nach der 
thermischen Belastung in der suszeptornahen Kernsandschicht erhalten. Alkyl-
aromate sind nur noch zu einem geringfügigen Teil im Kernaltsand vorhanden. 
 
Bei dem niedrigsten und bei dem höchsten Härteranteil im Makromolekül 
(Härter/Harz-Verhältnis=0.3 bzw. 0.8) ist der absorbierte Benzolanteil niedriger als 
bei den mittleren Härter/Harz-Verhältnissen 0.4 und 0.6. Bei einer schwächeren 
Vernetzung bleibt mehr Phenolharz unvernetzt. Die Harzstruktur wird durch die 
angebotene thermische Energie leichter angegriffen. Die gebildeten Pyrolyseprodukte 
verlassen zum größten Teil den Prüfkörper durch Emission.  
Durch die thermische Zersetzung des stark vernetzten Gerüstes entstehen ebenfalls 
Benzolfragmente. Ein Teil dieses benzolhaltigen Materials bleibt im Kernsand. 
 
Bei den mittleren Härter/Harz-Verhältnissen addieren sich die Effekte der 
obengenannten Extremfälle. Hier ist die Vernetzung stärker, es sind aber auch 
unvernetzte Harzanteile vorhanden. 
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Ein zusammenfassendes Bild des Einflusses beider Versuchsparameter auf die 
absorbierten Stoffe bietet die Betrachtung des Glühverlustes, Bild 4.26.  
Der Gesamtglühverlust für phenolgebundene Kernaltsandproben, Härter/Harz= 0.3-
0.8 wurde in Abhängigkeit des Abstandes zum Suszeptor gemessen. 
 
Bei allen Zusammensetzungen steigt der Glühverlust mit dem Abstand zum 
Suszeptor. Dies spiegelt die unvollständige Zersetzung in den suszeptorfernen 
Kernsandschichten wieder. Bei niedrigen Härter/Harz-Zusammensetzungen (0.3 und 
0.4) sind die Werte des Glühverlustes kleiner als die Referenzglühverluste des 
entsprechenden Kernsandes. Bei höheren Vernetzungsgraden (0.6 und 0.8) gehen die 
Werte des Glühverlustes über die Referenzwerte hinaus. Diese Anreicherung steht im 
engen Zusammenhang mit der Vernetzung des Makromoleküls. Stark vernetzte 
Strukturen haben ein höheres Molgewicht und tragen mehr zum Glühverlust bei. 
 
Das unterschiedliche Absorptionsverhalten zwischen „dünnen“ (12mm-20mm) und 
„dicken“ (50mm) Prüfkörpern wird im Bild 4.28 anhand von Glühverlusten 
verdeutlicht. Bei niedrigen Härter/Harz-Verhältnissen ist der Glühverlust für dünne 
größer als für dicke Prüfkörper. Die isolierende Wirkung der Sandschicht oberhalb 
der betrachteten Region im dicken Prüfkörper ist für dieses Verhalten verantwortlich. 
Das Temperaturprofil ist bei dünnen Prüfkörpern von einem steileren Abfall 
charakterisiert. Diese unterschiedliche Abkühlgeschwindigkeit bestimmt das Ausmaß 
der Absorption im Prüfkörper. Der Einfluss ist bei höheren Härter/Harz-
Verhältnissen besser zu beobachten, da der Beitrag der stärker vernetzten Bausteine 
zum Glühverlust größer ist. 
4 Ergebnisse 
 
118
0%
20%
40%
60%
80%
100%
120%
0.4u 0.4o 0.6u 0.6o 0.8u 0.8o
Härter/Harz-Verhältnis
14mm 20mm
(G
V/
G
V 
R
ef
er
en
z)
x1
00
(G
V/
G
V 
R
ef
er
en
z)
x1
00
 
Bild 4.28: Vergleich des Absorptionsverhaltens „dünner“ und „dicker“ 
Prüfkörper anhand von Glühverlustwerten. Für drei Härter/Harz-Verhältnisse 
(0.4, 0.6 und 0.8) eines phenolgebundenen Sandes werden folgende Glühverluste 
verglichen:  
 
Unten: Glühverlust des Kernsandes an der suszeptornahen Seite für 14mm bzw. 
20mm mit dem Glühverlust im Abstand 0-5mm vom Suszeptor bei den 50mm 
Prüfkörpern. 
 
Oben: Glühverlust des Kernsandes an der suszeptorabgewandten Seite für 14mm 
bzw. 20mm mit dem Glühverlust im Abstand 10-15mm bzw. 20-25mm vom 
Suszeptor für 50mm Prüfkörpern. 
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4.4.2 Messung des Gesamtglühverlustes 
 
Zur Feststellung des im Kernsand verbliebenen Gesamtgehalts an Kohlenstoffträgern 
wurde der Glühverlust der Kernaltsande gemessen.  
 
Der Glühverlust einer Form- bzw. Kernsandprobe gibt an, welcher Anteil an 
brennbaren Bestandteilen sich im Sand befindet. Der Ursprung dieser Bestandteile 
liegt im Fall von bentonitgebundenen Formsanden sowohl in der kohlenstoffhaltigen 
Fraktion (Glanzkohlenstoffbildner) als auch im struktureigenen Kristallwasser des 
Bentonits (etwa 40% des Glühverlustwertes). Hinzu kommen Verbrennungs-
rückstände, die durch die thermische Belastung des Formsandes beim Abguss 
entstehen. 
 
Bei den Kernsanden besteht eine hohe Übereinstimmung zwischen dem 
Kohlenstoffgehalt und dem Glühverlust der Probe. Dies stimmt mit der organischen 
Natur der Kernbindersysteme überein. Die übrigen, nicht kohlenstoffhaltigen 
Bestandteile tragen nur wenig zum Glühverlust bei. 
 
Ziel der Glühverlustbestimmungen im Rahmen der Absorptionsuntersuchungen ist es, 
eine Bilanz des Kohlenstoffinhaltes zwischen dem Kernsand vor und dem Kernsand 
nach der thermischen Belastung zu erstellen. Zu diesem Zweck wurden alle Werte 
des Glühverlustes der Kernsande nach thermischer Belastung auf die Referenzwerte 
für den jeweiligen Kernsand normiert. Durch die Normierung der Glühverlustwerte 
auf die Referenz können nicht nur verschiedene Versuchsparameter für einen 
Kernsand untersucht werden, sondern auch Kernsandsysteme untereinander 
verglichen werden. 
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Bild 4.29: Vergleich der Referenzglühverluste der kaltgehärteten Kernsande. 
Es sind die Glühverlustwerte eines furan- und eines phenolgebundenen Kernsandes 
(Neusand) bei verschiedenen Härter/Harz-Verhältnisse dargestellt. 
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Bild 4.30: Vergleich der Referenzglühverluste der gasgehärteten Kernsande. Es 
sind die Glühverlustwerte eines Cold-Box Kernsandes (Neusand) bei verschiedenen 
Binderkonzentrationen dargestellt. 
4 Ergebnisse 
 
 
121 
4.4.2.1 Glühverlustmessungen an Kernsanden 
 
• Betrachtung der Referenzwerte des Glühverlustes 
 
Ein Blick auf die Glühverlustwerte des Ausgangsmaterials, d. h. die Kernsande vor 
der Temperaturbelastung, zeigt die enge Korrelation zwischen der chemischen Natur 
des Bindemittelsystems und dem Verlauf der Glühverluste.  
Gleichwohl wird einen Eindruck über die Größenverhältnisse des Glühverlustes bei 
verschiedenen Kernsandsystemen vermittelt, ohne den Einfluss der thermischen 
Vorgänge auf den Kernsand zu berücksichtigen.  
 
Bild 4.29 zeigt den Glühverlustverlauf mit steigendem Härter/Harz-Verhältnis für 
phenol- und furangebundene Kernsande. Für beide kaltgehärtete Systeme steigt der 
Glühverlust mit steigendem Härter/Harz-Verhältnis an. Der Glühverlustwert 
furangebundener Sande ist stets größer als der phenolgebundener Sande. Diese 
Tatsache ist auf den ersten Blick paradox, da Furfurylalkoholeinheiten eine kleinere 
molare Masse als Phenoleinheiten besitzen. Andere Faktoren scheinen hier aber eine 
wichtigere Rolle zu spielen. Dazu zählen: 
 
• die Kettenlänge des unvernetzten Harzes und 
• der Vernetzungsgrad bei verschiedenen Härter/Harz-Verhältnissen. 
 
Bei niedrigen Härter/Harz-Verhältnissen ist die Vernetzung bei phenolgebundenen 
Kernsanden geringer als bei furangebundenen Sandsystemen. Bei einem Härter/Harz-
Verhältnis von 0.8 erhöht sich der Glühverlust der phenolgebundenen Sande stark. 
Hier tragen besonders die stark vernetzten Bausteine in der Phenolharzstruktur viel 
zum Glühverlust bei. 
Für Cold-Box gebundene Kernsande steigt ebenfalls der Glühverlust mit dem Anteil 
an Binder im Kernsand, Bild 4.30. Die Werte des Glühverlustes liegen in der 
gleichen Größenordnung wie die Glühverlustwerte der kaltgehärteten Systeme. Auch 
in diesem Fall spielt die Größe des Monomers eine untergeordnete Rolle. 
 
4 Ergebnisse 
 
122
Im Folgenden wird der Einfluss der verschiedenen Versuchsparameter auf den 
Glühverlust der kalt- bzw. gasgehärteten Sandsysteme untersucht. Nach der 
thermischen Belastung der Kernsandprüfkörper in der Simulationsmesszelle wird der 
Glühverlust der Kernaltsandproben gemessen.  
Die ausführliche Darstellung der Zusammenhänge für jeden Versuchsparameter ist in 
Bild 4.31 dargestellt. Eine Übersicht über das Verhalten verschiedener 
Kernsandsysteme im Vergleich zur Referenz bezüglich des Glühverlustes bietet 
Bild 4.32. 
 
• Einfluss der Binderkonzentration  
 
Den Verlauf der Glühverlustwerte mit steigender Binderkonzentration für Cold-Box 
gebundene Sandsysteme zeigt Bild 4.31 anhand von Kernaltsanden aus 12mm dicken 
Prüfkörper, die bei Tmax = 700°C in der Simulationsmesszelle thermisch belastet 
wurden.  
Die Kernaltsandproben haben einen Glühverlust zwischen 40 und 60% des 
Referenzwertes. Mit steigendem Binderanteil bleiben nach der thermischen Belastung 
mehr Bestandteile im Kernsand. Diese führen zu einer Erhöhung des Glühverlustes. 
Im Falle der kaltgehärteten Sandsysteme nimmt der Glühverlust mit steigendem 
Härter/Harz Verhältnis ab im Vergleich zur Referenz. Die unterschiedliche 
thermische Stabilität der zwei kaltgehärteten Kernsandsysteme wird hier deutlich. Bei 
der thermischen Belastung mit einer maximalen Temperatur von 700°C wird die 
Struktur des phenolgebundenen Kernsandes weniger angegriffen. Es bleiben mehr 
absorbierte Bausteine im Kernaltsand. Diese verursachen einen geringeren Abfall des 
Glühverlustes im Vergleich zur Referenz als bei Furansanden. 
 
Bei dem Härter/Harz-Verhältnis von 0.8 befindet sich eine große Anzahl von 
Methylenbrücken in der vernetzten Binderstruktur. Die Methylenbrücke bildet den 
Angriffspunkt bei den Zersetzungsprozessen. Die abgespaltenen kleineren Fragmente 
werden emittiert. 
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Bild 4.31: Glühverlust in „dünnen“ Kernsandprüfkörpern nach thermischer 
Belastung bei unterschiedlichen Versuchsparametern. Ein gasgehärteter Kernsand 
(Cold-Box) ist kaltgehärteten Kernsanden (Furan, Phenol, Binderkonzentration 1%) 
gegenübergestellt. Die Glühverlustwerte sind als prozentualer Anteil des jeweiligen 
Referenzwertes angegeben. 
1  Pyrolysetemperatur Tmax = 700°C; Binderkonzentration Cold-Box = 0.6%; 
Härter/Harz-Verhältnis Furan, Phenol = 0.4. 
2  Prüfkörperdicke = 12mm; Binderkonzentration Cold-Box = 0.6%; Härter/Harz-
Verhältnis Furan, Phenol = 0.4. 
3  Pyrolysetemperatur Tmax = 700°C; Prüfkörperdicke = 12mm. 
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• Einfluss der Prüfkörperdicke  
 
Die Entfernung zum heißen Metall spielt in Bezug auf die Absorption im Kern 
während des Gießprozesses eine zentrale Rolle. Dieser Parameter wurde im Rahmen 
der durchgeführten Untersuchungen durch die Dicke der Kernsandprüfkörper 
berücksichtigt. 
 
Der wichtige Einfluss der Prüfkörperdicke bei den Pyrolyseprozessen wurde bereits 
bei der massenspektrometrischen Messung der absorbierten Fraktion nach 
thermischer Belastung von Kernsanden beobachtet. Wie in Bild 4.31 dargestellt, sind 
die Glühverluste bei verschiedenen Prüfkörperdicken nur wenig zu unterscheiden. 
Dieses Phänomen wird bei allen untersuchten Kernsandsystemen beobachtet. 
 
Im Fall der phenolgebundenen Kernsande ist der Abfall des Glühverlustes im 
Vergleich zur Referenz am niedrigsten. Bei einer mittleren Prüfkörperdicke von 
16mm wird der höchste Glühverlust verzeichnet. Zwei Effekte spielen hierbei eine 
Rolle. Bei dünnen Prüfkörpern wirkt hauptsächlich ein Temperatureffekt, bei dünnen 
wie dicken Prüfkörpern ist ein Konzentrationseffekt absorbierter Bestandteile 
wirksam. 
 
Durch den Temperatureffekt erfolgt die Bildung von größeren kondensierten 
Bausteinen. Diese leisten einen höheren Beitrag zum Glühverlust∗. So kann erklärt 
werden, warum bei 12mm Prüfkörperdicke der Glühverlust höher ist als bei 20mm 
Dicke.  
 
Cold-Box gebundene Kernsande verlieren durch die thermische Belastung wesentlich 
mehr Anteile als die kaltharzgebundenen Sande (siehe auch Bild 4.32). Diese Anteile 
stammen hauptsächlich aus den Lösungsmittel- und leichtflüchtigen Fraktionen der 
Binderstruktur. Die Glühverlustmessungen stimmen hierbei mit den Ergebnissen der 
massenspektrometrischen Absorptionsmessungen überein.  
                                                
∗ Diese Bausteine können als analog zum Glanzkohlenstoff angesehen werden. 
4 Ergebnisse 
 
 
125 
• Einfluss der Pyrolysetemperatur  
 
Zwischen 500°C und 800°C verlieren kaltgehärtete Kernsandsysteme 60 bis 70% des 
Referenzwertes an Glühverlust. Die höhere thermische Stabilität des Phenolsandes im 
Vergleich zum Furansand ist an dem Glühverlustunterschied zwischen den niedrigen 
und den hohen Pyrolysetemperaturen abzulesen, Bild 4.31. Erst bei Temperaturen 
über 600°C wird die Phenolharzstruktur „ernsthaft“ angegriffen. Dies hat die 
Abnahme des Glühverlustwertes im Vergleich zur Referenz zur Folge. 
 
Bei furangebundenen Kernsanden fällt der Glühverlustwert zwischen 500 und 700°C 
leicht ab. Der Anstieg bei 800°C wird durch die Bildung höher kondensierteren 
Fraktionen hervorgerufen. Der bereits erwähnte hohe Abfall des Glühverlustes im 
Vergleich zur Referenz für die Cold-Box gebundenen Kernsande wird über den 
gesamten untersuchten Temperaturbereich verzeichnet. 
 
Die Abkühlrate bei thermischer Belastung hat ebenfalls eine Auswirkung auf den 
Glühverlust von Kernaltsanden. Bild 4.33 zeigt diesen Unterschied für eine 
Pyrolysetemperatur von maximal 700°C anhand von Furan- und Phenolkernsanden. 
 
Bei beiden Kernsandsystemen bewirkt eine langsame Abkühlung eine Erhöhung des 
Glühverlustes in Bezug auf die Referenz. Bei einem langsamen Temperaturabfall im 
Kernsand steht die thermische Energie den Absorptions- und 
Anreicherungsprozessen im Kernsand längere Zeit zur Verfügung. Dies sollte zu 
Lasten der Emission fallen. Das Gegenteil wurde aber bei den Emissionsmessungen 
mit dem PAS beobachtet. 
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Bild 4.32: Glühverluste der verschiedenen Kernbinder im Vergleich zur 
Referenz. Die Werte wurden auf den jeweiligen Referenzwert des thermisch 
unbelasteten Kernsandes bezogen. 
 
0%
10%
20%
30%
40%
50%
60%
70%
80%
90%
100%
(G
V/
G
V 
R
ef
er
en
z)
x1
00
schnell langsam
Abkühlgeschwindigkeit bei Tmax = 700°C
GV Furan GV Phenol
 
Bild 4.33: Verlauf des Glühverlustwertes bei unterschiedlichen 
Abkühlgeschwindigkeiten der Kernsandprüfkörper während der Pyrolyse. 
Einfluss schneller bzw. langsamer Abkühlung bei der Pyrolysetemperatur Tmax = 
700°C auf die Glühverluste furan- bzw. phenolgebundener Kernsandprüfkörper. 
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4.4.2.2 Glühverlustmessungen an bentonitgebundenen Formsanden 
 
Die alleinige Betrachtung des Kernsandes, ohne die Wechselwirkung mit dem 
Formsand zu berücksichtigen, kann die Vielfalt der Prozesse im Gießereibetrieb nur 
ungenügend erfassen. 
Als Naturmaterial weist bentonitgebundener Formsand ein etwas unregelmäßigeres 
Verhalten als die Kernsande auf. Im Rahmen der durchgeführten 
Glühverlustuntersuchungen wurden folgende Parameter für bentonitgebundene 
Formsande mit Glanzkohlenstoffbildnern berücksichtigt: die Bentonitart, der Anteil 
an Glanzkohlenstoffbildner im Formsand, die Pyrolysetemperatur und die 
Prüfkörperdicke. Der Einfluss dieser Parameter auf die Absorption im 
bentonitgebundenen Formsand zeigt Bild 4.34. 
 
• Einfluss der Bentonitart 
 
Der Einfluss der Bentonitart beruht auf dem unterschiedlichen Anteil an aktivem 
Bindeton (Montmorillionit) in der Zusammensetzung des Bentonits. Bentonite mit 
mittlerem Montmorillionitgehalt besitzen ein geringeres Wasserbindevermögen. Das 
Zwischenschichtwasser wird schnell verdampft und führt zu einer höheren 
Gasdurchlässigkeit des Formsandes. Entstehende Pyrolyseprodukte werden 
zusammen mit dem Wasserdampf schnell emittiert. 
Bentonite mit hohem Montmorillionitgehalt sind hochquellfähig und geben das 
Zwischenschichtwasser nur langsam ab. Das Porenvolumen im Tonmineral ist 
deutlich geringer und die entstehenden Pyrolyseprodukte können den Formsand nur 
wesentlich schwerer verlassen /Kleimann 1998/. 
 
Das Verhältnis der Glühverlustwerte zur Referenz für bentonitgebundene 
Formsandprüfkörper mit mittlerem und hohem Montmorillionitgehalt zeigt Bild 4.34. 
In Abhängigkeit von der Prüfkörperdicke wurden die Glühverluste in den 
Formsandprüfkörpern nach der thermischen Belastung (Tmax Abkühlkurve = 800°C) 
gemessen.  
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Bild 4.34: Glühverlust in bentonitgebundenen Formsanden nach thermischer 
Belastung bei unterschiedlichen Versuchsparametern. Die Glühverlustwerte sind als 
prozentualer Anteil des Referenzwertes angegeben. 
1 – Prüfkörperdicke = 12mm; Bentonitkonzentration = 8% mit mittlerem 
Montmorillionitgehalt; Anteil an Glanzkohlenstoffbildner 5.5%. 
2 – Prüfkörperdicke = 12mm; Bentonitkonzentration = 8% mit mittlerem 
Montmorillionitgehalt; Pyrolysetemperatur Tmax = 700°C 
3 - Pyrolysetemperatur Tmax = 700°C; Bentonitkonzentration = 8%; Anteil an 
Glanzkohlenstoffbildner 5.5%. 
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Bentonitgebundene Formsandprüfkörper mit hohem Montmorillionitgehalt weisen 
einen höheren Glühverlustwert auf als im Falle der mittleren Montmorillionitgehalte. 
Für dickere Prüfkörper (16mm und 20mm) ist dieses Phänomen durch die 
Prüfkörperdicke verstärkt. 
 
• Einfluss des Anteils des Glanzkohlenstoffbildners im Formsand 
 
Bild 4.34 zeigt den Anstieg des Glühverlustes mit wachsendem Anteil an 
Glanzkohlenstoffbildner (Kohle) im Formsand für einen Bentonit mit mittlerem 
Mont-morillionitgehalt. Formsandprüfkörper mit einer konstanten Höhe von 12mm 
wurden bei einer über eine Abkühlkurve mit einer maximalen Temperatur von 800°C 
thermisch belastet. Anschließend wurde der Glühverlust dieser Prüfkörper bestimmt. 
Der Einfluss der Prüfkörperdicke wird so minimiert. 3% mehr 
Glanzkohlenstoffbildner in der Formsandzusammensetzung bewirken nach der 
thermischen Belastung einen Anstieg des Glühverlustes von 30%. 
 
• Einfluss der Pyrolysetemperatur 
 
Im Temperaturintervall von 500°C bis 900°C erfolgt ein Abfall des Glühverlustes 
zwischen 50% bis 40% des Referenzwertes, Bild 4.34. Dieser im Vergleich zu den 
Kernsanden relativ niedrige Anteil an verbliebenen Bestandteilen im 
bentonitgebundenen Formsand kann durch die unterschiedliche Zusammenstellung 
des Glühverlustes bei den organisch gebundenen Kernsanden bzw. bei den 
bentonitgebundenen Formsanden erklärt werden. Bei den letzteren bildet das Wasser 
(Reaktionswasser und Kristallwasser des Bentonits) einen wesentlichen Anteil am 
Glühverlust. 
Im untersuchten Temperaturintervall spielen Verdampfungsprozesse die Hauptrolle 
bei den bentonitgebundenen Formsanden. Die Zersetzung des Kohlestrukturgerüstes 
ist nur partiell. 
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4.5 Wechselwirkung zwischen Kern- und Formsand 
 
Im Rahmen der durchgeführten Untersuchungen wurde die Interaktion zwischen 
Kern- und Formsand anhand des Einflusses der Kerngase auf den bentonit-
gebundenen Formsand erforscht. 
 
Ein 50mm hoher zylindrischer Prüfkörper aus bentonitgebundenem Formsand (7% 
Bentonit) wurde in der Mitte der Unterseite (Höhe 20mm, Durchmesser 10mm) 
ausgehöhlt. In diese Aushöhlung wurde ein Kernsandprüfkörper fest eingesetzt. Diese 
Anordnung ist in der Bild 4.35 skizziert. Der so aus Kern- und Formsand 
zusammengesetzte Prüfkörper wurde in der Simulationsmesszelle bei 1000°C 
thermisch belastet. Anschließend wurden aus verschiedenen Stellen des Kerns und 
der Form Sandproben entnommen und im EPSO pyrolysiert. 
 
Unter den mannigfaltigen Phänomenen, die im System Kernsand-Formsand unter 
Temperaturbelastung stattfinden, wurden nur zwei untersucht: 
 
• Die Ausbreitung der Zersetzungsprodukte des Kernsandes durch den Formsand. 
• Die Anreicherung der organischen Fraktion im bentonitgebundenem Sand mit 
Glanzkohlenstoffbildner. 
 
Die Ausbreitung der Zersetzungsprodukte des Kernsandes durch den Formsand wird 
zuerst an bentonitgebundenen Prüfkörpern ohne Glanzkohlenstoffbildner untersucht. 
Somit können die reinen Kernanteile unter den absorbierten Stoffen im Formsand 
isoliert werden. Additive Effekte, die bei Stoffklassen auftreten, die sowohl im Kern 
als auch in der Form enthalten sind, können ausgeschaltet werden. Bild 4.35 bietet 
eine Übersicht über das Pyrolyseverhalten der absorbierten Fraktion in einem 
Prüfkörper ohne Glanzkohlenstoffbildner beim Einsatz eines Cold-Box Kerns 
(Binderkonzentration 1.6%).  
 
Im Vergleich zu den Referenzwerten für den Cold-Box Kernsand verbleiben im 
Prüfkörper zwischen 10% und 50% absorbierte Bestandteile. Dieser Sachverhalt steht 
im engen Zusammenhang mit dem Emissionsverhalten und der Zusammensetzung 
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des Cold-Box Bindersystems. Dieses ist reich an leichtflüchtigen Anteilen, die bei 
thermischer Belastung emittiert werden. 
 
Bei allen im EPSO pyrolysierten Sandproben werden drei der strukturrelevanten 
Stoffklassen des Cold-Box Bindergerüsts verglichen. Es handelt sich dabei um die 
aliphatische Fraktion (Massenzahl 55), die aromatische Fraktion (Massenzahlen 78, 
91 und 105) und die Fraktion der Stickstoffverbindungen (Massenzahlen 119 und 
103). 
 
Zwischen dem Kernsand, der im direkten Kontakt zum Suszeptor steht (0mm zum 
Suszeptor) und dem Kernsand am oberen Ende des Kerns (20mm zum Suszeptor) 
bestehen bei allen untersuchten Stoffklassen nur geringe Unterschiede in der 
Intensität der absorbierten Fraktion. 
 
In Bereichen der Form, die sich in der Nähe des Kerns zwischen 0 und 20mm vom 
Suszeptor entfernt befinden, ist die Intensität der absorbierten Fraktion geringer. Am 
oberen Ende des Kerns (20mm vom Suszeptor) wird in der Form eine erhöhte 
Intensität der absorbierten Stoffklassen festgestellt. Die Ausbreitungsrichtung der 
Pyrolyseprodukte des Kerns durch die Form ist im größeren Maße vertikal als lateral. 
 
Bedingt durch den Temperaturgradienten im Prüfkörper und verstärkt durch die 
Absorptionswirkung des Bentonits erfolgt in den Bereichen der Form oberhalb des 
Kerns eine progressive Anreicherung der Pyrolyseprodukte. Zwischen 20mm und 
50mm vom Suszeptor entfernt nimmt die Intensität der absorbierten aliphatischen 
Fraktion ab, die Benzol- und Stickstoffbausteine nehmen zu. Die Molekülgröße 
dieser Bausteine spielt hierbei die entscheidende Rolle. 
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Bild 4.35: Wechselwirkung zwischen Kern- und Formsand. Absorbierte 
strukturrelevante Stoffklassen an verschiedenen Stellen eines bentonitgebundenen 
Prüfkörpers ohne Glanzkohlenstoffbildner (50mm Dicke) mit Cold-Box Kern (20mm 
Dicke, Durchmesser 10mm). 
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Zur Untersuchung der Anreicherung der organischen Fraktion in 
bentonitgebundenem Sand mit Glanzkohlenstoffbildner (4.5% Steinkohle in der 
Mischung) wurde zuerst als Vergleich ein Prüfkörper ohne Kern pyrolysiert. Diese 
„Blindprobe“ erlaubt die Verfolgung des charakteristischen thermischen Verhaltens 
von Formsanden unter den angewendeten Pyrolysebedingungen. 
 
Bild 4.36 zeigt das Absorptionsprofil der aromatischen Fraktion bei der Pyrolyse des 
Glanzkohlenstoffbildners im bentonitgebundenen Formsand bei einer maximalen 
Temperatur von 1000°C. Bis zu einer Entfernung von 30mm von der Heizquelle 
(Suszeptor) reicht die thermische Energie aus, um die gebildeten Pyrolyseprodukte 
nach oben zu „treiben“. Ab 30mm bleiben Anteile der aromatischen Fraktion im 
Formsand absorbiert. Bis 45mm steigt die Intensität der unsubstituierten (Massenzahl 
78) bzw. einfachen Alkylaromaten (Massenzahl 91) stark an. Der Intensitätsabfall 
zwischen 45mm und 50mm ist auf den hohen Temperaturgradienten zurückzuführen. 
Höher substituierte Alkylaromate (Massenzahl 105) weisen eine geringere Intensität 
auf und einen Plateauwert bei höheren Abständen vom Suszeptor. Eine Erklärung 
hierfür liefert die komplexe aromatische Kohlestruktur. 
 
Die Wechselwirkung zwischen Formsand und Kernsand führt zu leicht veränderten 
Verläufen der Intensität aromatischer Bausteine in Abhängigkeit vom Ort der 
Sandprobenahme im Prüfkörper. In Bild 4.37 wird der Verlauf der absorbierten 
aromatischen Anteile für einen Prüfkörper mit eingesetztem Cold-Box Kern 
dargestellt. Im Kern und in den Bereichen neben dem Kern bestimmt die 
Zusammensetzung des Cold-Box Binders die Intensität der absorbierten aromatischen 
Fraktion. Zwischen 20mm und 30mm Abstand zum Suszeptor steigt die Intensität der 
Aromaten im Formsand an.  
 
Im Fall eines Prüfkörpers aus bentonitgebundenem Sand mit Glanzkohlenstoffbildner 
muss zwischen den absorbierten Anteilen mit Ursprung im Kern bzw. in der Form 
deutlich unterschieden werden. In Bild 4.38 ist das Absorptionsverhalten der 
relevanten Stoffklassen für das jeweilige Kernsandsystem (phenolgebunden bzw. 
Cold-Box gebunden) zusammengefasst. 
4 Ergebnisse 
 
134
0
1E-12
2E-12
3E-12
4E-12
5E-12
6E-12
7E-12
Kern 0m
m
neben Kern
unten
Innenw
ände
Kern
Kern 20m
m
neben Kern
oben
20m
m
25m
m
30m
m
35m
m
40m
m
45m
m
Io
ne
nk
on
ze
nt
ra
tio
n 
[m
A
]
M78 M91 M105
Kern 0m
m
neben Kern
unten
Innenw
ände
Kern
Kern 20m
m
neben Kern
oben
20m
m
25m
m
30m
m
35m
m
40m
m
45m
m
Io
ne
nk
on
ze
nt
ra
tio
n 
[m
A
]
 
Bild 4.36: Wechselwirkung zwischen Kern- und Formsand. Verlauf der 
Intensitäten absorbierter aromatischer Bausteine an verschiedenen Stellen des Kerns 
(Cold-Box 1.6% Binder) und der Form (Abstände vom Suszeptor) bei einer 
maximalen Pyrolysetemperatur von 1000°C. 
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Bild 4.37: Wechselwirkung zwischen Kern- und Formsand. Verlauf der 
Intensitäten absorbierter aromatischer Bausteine an verschiedenen Stellen (Abstände 
vom Suszeptor) der Form ohne Kern bei einer maximalen Pyrolysetemperatur von 
1000°C. 
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Bild 4.38: Wechselwirkung zwischen Kern- und Formsand. Absorbierte 
strukturrelevante Stoffklassen an verschiedenen Stellen eines bentonitgebundenen 
Prüfkörpers mit Glanzkohlenstoffbildner (5.5% Kohle) (50mm Dicke) mit Cold-Box 
bzw. Phenol Kern (20mm Dicke, Durchmesser 10mm, 0.8% Binderkonzentration 
bzw. 1% Binderkonzentration 0.8 Härter/Harz). 
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Das Intensitätsprofil des Cold-Box Kerns ist dem Profil im Prüfkörper ohne Glanz-
kohlenstoffbildner ähnlich, Bild 4.38 links. Die Hauptausbreitungsrichtung der 
Pyrolyseprodukte durch den Prüfkörper ist auch in diesem Fall vertikal. 
Wechselwirkungen zwischen dem Kernsand und dem Formsand sind erst in den 
kernnahen Bereichen zu verzeichnen. Hier erfolgt bedingt durch die Zersetzung der 
Glanzkohlenstoffbildner im Formsand eine Anreicherung sowohl der aromatischen 
als auch der aliphatischen Fraktion. 
 
Bei den Formsandschichten oberhalb des Kerns (20mm bis 50mm) wurden die 
Intensitätwerte der relevanten Stoffgruppen auf die Referenzwerte des thermisch 
unbelasteten Formsandes bezogen. Sowohl die Anreicherung der aliphatischen 
Fraktion als auch die erhöhten Intensitäten der Aromaten zeigen deutlich den Einfluss 
der Kernbestandteile.  
 
Ein ähnliches Verhalten weist der Prüfkörper mit Phenolkern auf, Bild 4.38 rechts. 
Hierbei ist die aromatische Fraktion nach der Temperaturbelastung im Sand stärker 
vertreten. Die Anreicherung in kernnahen Bereichen und vor allem in der Form ist 
stärker als bei Cold-Box gebundenen Kernen. 
 
Allein die Intensitätswerte der absorbierten SO- und SO2-Fraktion zeigen eine 
mögliche laterale Ausbreitung dieser Bausteine. Der Hauptanteil der schwefelhaltigen 
Bausteine wird emittiert und verlässt so den Prüfkörper. 
 
4.6 Statistische Betrachtung der Messwerte∗ 
 
Anhand der bisher vorgestellten Ergebnisse wird deutlich, dass sowohl für die 
Emissions- als auch für die Absorptionsprozesse eine Fülle von Einflüssen und 
Faktoren auf die Abläufe bei der thermischen Belastung der Kern- und 
Formsandsysteme wirken. 
                                                
∗ Die statistischen Berechnungen wurden mit Hilfe der Statistik-Programme SPSS /Brosius 1998/, 
/Bühl 1999/ und Smart Nose durchgeführt. 
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Bild 4.39: Statistische Betrachtung der Messwerte. Ziele der statistischen Begutachtung der 
Messwerte und entsprechende Methoden der Statistik zur Erfüllung dieser Ziele. 
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Die Intention der statistischen Auswertung besteht in der Veranschaulichung der 
Zusammenhänge bei der Pyrolyse von Kern- und Formsanden, die zu komplex sind, 
um allein auf graphischem Wege erkannt zu werden.  
 
Die hier angewendeten statistischen Methoden sind von beschreibender Natur. Durch 
die Verknüpfung der Versuchsparameter mit den zahlreichen Ergebnisse der 
analytischen Messungen (PAS und Massenspektrometrie) können Muster und 
Korrelationen für die jeweiligen Sandsysteme deutlich gemacht werden. 
Im Folgenden wird der Gang der statistischen Auswertung in der Reihenfolge der 
Anwendung anhand von Teilzielen beschrieben, Bild 4.39. Für jedes dieser Teilziele 
wird die jeweils angewendete Methode der Statistik erläutert. 
 
• Visualisierung von Tendenzen und Trends innerhalb der Messwerte und erste 
allgemeine Korrelationen zwischen den einzelnen Parametern - Zweidimensionale 
beschreibende Statistik. 
• Erforschung der Zusammenhänge zwischen den Versuchsparametern und den 
Ergebnissen der analytischen Messungen – Hauptkomponentenanalyse. 
• Mustererkennung und Einteilung der untersuchten Messwerte nach verschiedenen 
Kriterien – Diskriminanzanalyse. 
 
4.6.1 Zweidimensionale beschreibende Statistik (Korrelationsanalyse) 
 
Die zweidimensionale beschreibende Statistik liefert Methoden zur Untersuchung des 
Zusammenhangs zwischen zwei Merkmalen. Diese Methode wurde im Rahmen der 
durchgeführten Versuche als erster Schritt bei der Begutachtung von Messwerten 
angewendet.  
Auf diese Weise werden die ersten Trends und Tendenzen für die weitere 
Auswertung mit Hilfe von Streudiagrammen festgelegt.  
 
Durch Streudiagramme werden die zusammengehörigen Ausprägungen zweier 
Größen in einem karthesichen Koordinatensystem als Punkte veranschaulicht. 
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Bild 4.40: Zusammenhänge zwischen den Flächenparametern des PAS-Signals 
bei Verdampfungs- und Zersetzungsprozessen von phenolgebundenen Sand-
prüfkörpern visualisiert mittels Streudiagrammen (erstellt mit SPSS). Als 
Parameter wurden das Verhältnis der Maxima der Verdampfung und Zersetzung und 
der Zeitabstand zwischen den zwei Prozessen ausgewählt. 
 
Tabelle 4.4: Anwendung einiger statistischer Begriffe auf die untersuchten 
Messgrößen. Die Begriffe sind in Anlehnung an Tabelle 2.1 ausgewählt worden. 
Begriff Definition 
Objekte Durchgeführte Pyrolyseversuche im EPSO und in der Simulationsmesszelle 
Merkmale, 
Variablen 
• Versuchsparameter:  
Prüfkörperdicke, Pyrolysetemperatur, Binderkonzentration (Härter/Harz-
Verhältnis). 
 
• Analytische Messgrößen der emittierten Pyrolyseprodukte: 
 
Flächenparameter der Verdampfung und Zersetzung der PAS-Kurven 
Parameter a, b, c, d der lognormalen Kurven  
Glühverlust 
 
Massenzahlen der massenspektroskopisch ermittelten Stoffklassen bei der EPSO-
Pyrolyse 
Klassen, 
Gruppen 
Vorgegeben durch die Versuchsparameter (siehe Merkmale) 
Objektplot 
(Variablenplot) 
2- bzw. 3-dimensionale Darstellung der Objekte oder Variablen nach Anwendung 
einer statistischen Prozedur. 
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Die Streudiagramme im Bild 4.40 zeigen die Zusammenhänge zwischen den 
Flächenparametern der zeitabhängigen PAS-Kurven für phenolgebundene 
Prüfkörper. Im oberen Teil des Bildes sind die (linearen) Zusammenhänge zwischen 
der Prüfkörperdicke einerseits und der Zeitabstand zwischen dem Verdampfungs- 
und dem Zersetzungsmaximum im PAS-Signal bzw. dem Höhenverhältnis zwischen 
den beiden Maxima andererseits dargestellt. 
 
Im unteren Teil des Bildes wird als Versuchsparameter das Härter/Harz-Verhältnis 
untersucht. Hierbei zeigen beide Flächenparameter eine Abweichung bei 16mm 
Prüfkörperdicke. 
 
4.6.2 Hauptkomponentenanalyse 
 
Im Folgenden werden einige Anwendungen der Hauptkomponentenanalyse auf 
verschiedene Datensätze der durchgeführten Versuche gezeigt. Die Zuordnung der 
wichtigsten statistischen Begriffe zu den gemessenen Parametern zeigt Tabelle 4.4. 
 
4.6.2.1 Parameter der PAS-Signale als Variablen für die Haupt-
komponentenanalyse 
 
Für Kernsandsysteme unterschiedlicher Natur und bentonitgebundenen Formsand mit 
Glanzkohlenstoffbildner (GKB) wurden die Parameter der quantitativen Auswertung 
der PAS-Signale als Merkmale für die multivariate Statistik betrachtet. Es handelt 
sich hierbei erstens um die Flächenparameter der PAS-Signale für den 
Verdampfungs- und Zersetzungsprozess bei der Pyrolyse in der 
Simulationsmesszelle. Diese sind: die Fläche unter der Kurve, die Höhe und die Zeit 
des Auftretens des Kurvenmaximums.  
 
Zweitens wurden die Parameter der angenäherten lognormalen Kurven a, b, c und d 
des PAS-Signals betrachtet. Ebenfalls wurden die Versuchsparameter als Merkmale 
hinzugezogen. 
Die Reduzierung der Variablenanzahl erfolgt mit Hilfe der Haupt-
komponentenanalyse. Bild 4.41 zeigt die 3-dimensionalen Darstellungen der ersten 
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drei Hauptkomponenten dieser Analysen für Kern- und Formsande als 
Variablenplots. 
 
Zweck dieser Darstellung ist die Ermittlung von Zusammenhängen zwischen den drei 
Arten von Variablen: den Flächenparametern, den Parametern der lognormalen 
Kurven und den Versuchsparametern. 
 
• Flächenparameter der PAS-Signale 
 
In der linken Hälfte der Bild 4.41 sind die Zusammenhänge zwischen den 
Flächenparametern der PAS-Signale und den Versuchsparametern und ihre 
Gruppierung durch Hauptkomponenten graphisch dargestellt. 
 
Für Kernsandsysteme sind die ersten drei Hauptkomponenten relevant. Bei Cold-Box 
gebundenen Kernsanden zeigt sich, dass die Zeit des Auftretens der Maxima im PAS 
mit der Pyrolysetemperatur zusammenhängt (1. Hauptkomponente). Die Fläche unter 
der Zersetzungskurve und seine Höhe hängen mit der Binderkonzentration im 
Kernsand zusammen (2. Hauptkomponente). Schließlich sind entsprechenden 
Parameter der Verdampfung von der Prüfkörperdicke bestimmt (3. 
Hauptkomponente). 
 
Für furangebundene Prüfkörper wurden die PAS-Signale bei höheren 
Pyrolysetemperaturen berücksichtigt. Deshalb treten der Zersetzungs- und der 
Verdampfungsmaximum gemeinsam auf. Hierbei steht die Fläche unter den PAS-
Kurven und die Höhe im Zusammenhang mit der Temperatur (1. Hauptkomponente). 
Diese Abhängigkeit wird durch die hohen Pyrolysetemperaturen verstärkt. Die 
Maxima treten zu Zeiten auf, die mit der Prüfkörperdicke im Zusammenhang stehen 
(2. Hauptkomponente). 
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Bild 4.41:  Parameter der PAS-Signale als Variablen für die 
Hauptkomponentenanalyse. Graphische Darstellung der ersten drei 
Hauptkomponenten (Analyse erstellt mittels SPSS).  
PCA – Principal Component Analysis (Hauptkomponentenanalyse) ; 
PCA 1, 2, 3 – Hauptkomponente 1, 2, 3; 
GKB – Glanzkohlenstoffbildner. 
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Als zusätzlicher Parameter wurde hier der Glühverlustwert eingeführt. Dieser wird 
zusammen mit dem Härter/Harz-Verhältnis unter der 3. Hauptkomponenten 
gruppiert. 
 
Bei bentonitgebundenen Formsandprüfkörpern spielen nur die ersten zwei 
Hauptkomponenten eine Rolle bei der Variablenreduktion. Die Mehrheit der 
Versuchsparameter (Pyrolysetemperatur, Montmorillionitgehalt des Bentonits, 
Prüfkörperdicke) werden zusammen mit der PAS-Signalhöhe in der 1. 
Hauptkomponenten ausgedrückt. Der Anteil an Glanzkohlenstoffbildner ist 
maßgebend für die Fläche unter den PAS-Profilen (Gesamtemission des aromatischen 
Materials aus dem Formsand). Ebenfalls abhängig vom Gehalt an Glanzkohlenstoff 
ist die Zeit des Auftretens des PAS-Maximums. Diese Größen sind in der 2. 
Hauptkomponenten zusammengefasst. 
 
• Parameter der lognormalen Kurven 
 
Die rechte Seite der Bild 4.41 stellt die Gruppierung der Versuchsparameter und der 
Parameter a, b, c und d der lognormalen Kurven durch die Hauptkomponenten dar. 
Wie im Falle der Flächenparameter bei Cold-Box gebundenen Kernsanden ist die 
räumliche Trennung der Hauptkomponenten nicht sehr ausgeprägt. Dies bedeutet, 
dass die allgemeinen Ähnlichkeiten zwischen den Variablen erheblich sind. Einige 
charakteristische Zusammenhänge zwischen den Parametern der lognormal 
angenäherten PAS-Profile und den Versuchsparametern sind zu beachten: 
 
Die Parameter a (Amplitude des Signals) und d (Asymmetrie der Kurve) werden 
zusammen in eine Hauptkomponente gruppiert. Für die Verdampfung ist dies die 
1. Hauptkomponente, für die Zersetzung die 2. Hauptkomponente. Als 
Versuchsparameter gehen hier die Pyrolysetemperatur und der Binderanteil mit ein.  
 
Dies bedeutet, dass die Intensität (a) der Emission von aromatischen 
Pyrolyseprodukten (im PAS aufgenommen) sowohl konzentrations- als auch 
temperaturabhängig ist. Darüber hinaus ist die Kinetik des Pyrolyseprozesses (d) bei 
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der Verdampfung durch die Binderkonzentration und bei der Zersetzung durch die 
Pyrolysetemperatur bestimmt. 
 
Die Parameter b (Zeit des Auftretens des Kurvenmaximums) und c (Breite der Kurve 
bei halber Amplitude) werden sowohl für die Verdampfung als auch für die 
Zersetzung zusammen mit der Prüfkörperdicke durch die 3. Hauptkomponente 
ausgedrückt. 
Wann die Emissionsintensität maximal ist (b) und wie hoch die „Halbwertszeit“ des 
Prozesses (c) ist, wird durch den Temperaturgradienten im Sandprüfkörper 
entschieden und ist direkt proportional zur Dicke des Prüfkörpers. 
 
Ähnliche Überlegungen gelten für die kaltharzgebundenen Kernsande, wobei hier die 
Verdampfung und die Zersetzung in einem Signal auftreten. 
 
Für bentonitgebunde Formsandprüfkörper ist das Profil der PAS-Signale 
unregelmäßiger, so dass eine Annäherung durch lognormale Kurven wenig sinnvoll 
ist. Daher wurde hier auf die Hauptkomponentenanalyse mit den Parametern a, b, c 
und d verzichtet. 
 
4.6.2.2 Massenzahlen der im Massenspektrometer ermittelte Stoffklassen als 
Variablen für die Hauptkomponentenanalyse 
 
• Emissionsmessungen an Kernsanden bei der EPSO-Pyrolyse 
 
Die Durchführung einer Hauptkomponentenanalyse mit den Massenzahlen der 
massenspektrometrischen Messung von Kernsandproben bei der EPSO-Pyrolyse 
ergab folgendes 2-dimensionales Verteilungsbild, Bild 4.42. 
Es wurden als Objekte Pyrolyseversuche mit kaltharzgebndenen Kernsanden vor und 
nach der thermischen Belastung in der Simulationsmesszelle (Prüfkörperdicke 
12mm-20mm – „dünne“ Prüfkörper) ausgewählt. Zusätzlich wurden bei den 
thermisch unbelasteten Proben vorgetrocknete und feucht gelagerte Kernsande in die 
Hauptkomponentenanalyse miteinbezogen. 
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Bild 4.42: Massenspektrometrisch ermittelte Stoffklassen als Variablen der 
Hauptkomponentenanalyse. Variablenreduktion durch die ersten beiden 
Hauptkomponenten für die Emissionsmessungen an Kernsanden bei der EPSO-
Pyrolyse (Objektplot erstellt mittels Smart Nose). 
 
0.3
0.4
0.6  
Bild 4.43: Massenspektrometrisch ermittelte Stoffklassen als Variablen der 
Hauptkomponentenanalyse. Variablenreduktion durch die ersten beiden 
Hauptkomponenten für die Absorptionsuntersuchungen an „dicken“ Prüfkörpern 
(50mm Dicke) (Objektplot erstellt mittels Smart Nose). 
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Die in Bild 4.42 dargestellten ersten beiden Hauptkomponenten drücken fast 100% 
der Varianz der Proben aus. Die erste Hauptkomponente (horizontal) drückt den 
Unterschied zwischen den thermisch belasteten und den thermisch unbelasteten 
Kernsanden aus. Diese auch auf graphischem Wege festgestellte Unterscheidung 
zeigt sich hier in aller Deutlichkeit. Ebenfalls getrennt stellen sich die feucht 
gelagerten Proben dar.  
 
• Absorptionsmessungen 
 
Die Berücksichtigung eines anderen Versuchsparameters, des Härter/Harz-
Verhältnisses, bildet die Grundlage der Hauptkomponentenanalyse bei „dicken“ 
Prüfkörpern (50mm Dicke). 
 
Die Intensität der absorbierten Stoffklassen unterscheidet sich in diesem Fall weniger 
deutlich als bei den Emissionsmessungen, Bild 4.43. 
 
Die erste Hauptkomponente (horizontal) drückt die Unterscheidung der Proben nach 
dem Härter/Harz-Verhältnis aus. Hierbei spielt der Binderüberschuss bei einem 
Härter/Harz-Verhältnis von 0.3 eine wesentliche Rolle. Die Trennung der Proben für 
Härter/Harz-Verhältnisse von 0.4 und 0.6 zeigt sich erst bei höheren Abständen zum 
Suszeptor. 
 
Der unterschiedliche Inhalt an absorbierten Stoffklassen in Abhängigkeit vom 
Abstand der Sandschicht zum Suszeptor (Wärmequelle) wird bei allen Härter/Harz-
Verhältnissen deutlich (Hauptkomonente 2, vertikal). 
 
• Wechselwirkung zwischen bentonitgebundenem Form- und Kernsand  
 
Unter Zuhilfenahme der multivariaten Statistik ist möglich, die leicht 
unüberschaubare Anzahl von Daten bei der Pyrolyse von Formsandprüfkörpern mit 
Kern auf eine geringe Anzahl Faktoren zu reduzieren, Bild 4.44.  
Die unterschiedliche Art der absorbierten Stoffklassen in Bereichen des Kerns und 
der Form spiegelt die räumliche Verteilung der Proben auf die ersten zwei 
Hauptkomponenten der Analyse wieder. 
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Bild 4.44: Massenspektrometrisch ermittelte Stoffklassen als Variablen bei der 
Hauptkomponentenanalyse. Variablenreduktion durch die ersten beiden 
Hauptkomponenten für die Pyrolyse von bentonitgebundenen Formsandprüfkörpern 
mit Kern (Phenolsand) (Objektplot erstellt mittels Smart Nose). 
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Bild 4.45: Massenspektrometrisch ermittelte Stoffklassen als Variablen bei der 
Hauptkomponentenanalyse. Einfluss verschiedener Massenzahlen auf die ersten 
zwei Hauptkomponenten im Bild 4.44 (Variablenplot erstellt mittels Smart Nose). 
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Deutlich voneinander abgetrennt durch die erste Hauptkomponente zeigen sich 
absorbierte Stoffe im Kern, in der Nähe des Kerns und in der Form. 
Die Ausbreitungsrichtung der Pyrolyseprodukte ist durch die zweite 
Hauptkomponente ausgedrückt. Die räumlich im Prüfkörper am weitesten 
voneinander entfernten Sandschichten sind auch im Hauptkomponentenplot am 
weitesten von einander entfernt. 
 
Der Einfluss verschiedener Massenzahlen auf beide Hauptkomponenten wird in 
Bild 4.45 dargestellt. Durch gedankliche Superposition des Objektplots (Bild 4.44) 
und des Variablenplots (Bild 4.45), die sogenannte „Biplot-Methode“, zeigt sich, 
dass SO- und SO2-Bausteine in kernnahen Bereichen der Form angereichert werden. 
Acetylbausteine bleiben bevorzugt im Kernsand und aromatische Bausteine im 
Formsand. 
 
4.6.3 Diskriminanzanalyse 
 
Die Gruppenzuordnung der durchgeführten Pyrolyseversuche nach der Methode der 
Diskriminanzanalyse wurde anhand der Ergebnisse der PAS-Analytik durchgeführt. 
Die Pyrolyseversuche wurden anhand der Flächenparameter der PAS-Profile 
bestimmten Gruppen zugeordnet. Als Zuordnungskriterium für die Gruppen wurden 
die Versuchsparameter Prüfkörperdicke und Temperatur ausgewählt. 
 
Die ersten beiden Diskriminanzfunktionen werden für alle berücksichtigten 
Messungen gegeneinander aufgetragen. Jede Gruppe wird durch einen Mittelpunkt 
repräsentiert. Je näher die jeweiligen Werte der Diskriminanzfunktionen an diesem 
Mittelpunkt liegen, desto besser ist die Gruppenzuordnung der entsprechenden 
Messungen. 
Bild 4.46 zeigt diese Gruppeneinteilung für Kernsande und bentonitgebundenen 
Formsand mit Glanzkohlenstoffbildner. 
 
Die Gruppenzugehörigkeit nach der Prüfkörperdicke ist für Cold-Box gebundene 
Kernsande ist sehr gut. Die Diskriminanzfunktionen verhalten sich linear zueinander. 
Eine Ausnahme bildet die Prüfkörperdicke 12mm.  
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Bild 4.46: Flächenparameter der PAS-Signale als Variablen für die 
Diskriminanzanalyse. Graphische Darstellung der Gruppeneinteilung nach den 
Versuchsparametern (Analyse erstellt mittels SPSS). 
 
GKB - Glanzkohlenstoffbildner. 
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Hier ist der Temperatureinfluss auf die Pyrolyseprozesse am größten. Dadurch haben 
die PAS-Signale wenig Ähnlichkeit mit den PAS-Signalen dickerer Prüfkörper. 
 
Die Gruppenzuordnung der Pyrolyseversuche ist für niedrige Temperaturen wenig 
spezifisch. Erst bei höheren Pyrolysetemperaturen ist die Gruppenstruktur 
ausgeprägter. Der hohe Anteil an leichtflüchtigen Komponenten, der bei tieferen 
Pyrolysetemperaturen bestimmend für die Emission ist, ist dabei maßgebend.  
 
Im Falle der furangebundenen Prüfkörper bilden sowohl die Prüfkörperdicke als auch 
die Pyrolysetemperatur gute Zuordnungskriterien. Die Sonderstellung der 16mm 
dicken Prüfkörper wird ebenfalls durch die Werte der Diskriminanzfunktionen 
deutlich. Sehr niedrige (Tmax = 334°C) und hohe Pyrolysetemperaturen (Tmax = 
825°C) heben sich ebenfalls von den anderen Gruppen ab.  
 
Die breite Streuung der Werte und der unregelmäßige Charakter der PAS-Signale der 
bentonitgebundenen Formsandprüfkörper macht eine Gruppeneinteilung nach 
Prüfkörperdicke und Pyrolysetemperatur schwierig. Für beide Zuordnungskriterien 
zeigen die Diskriminanzfunktionen eine erhebliche Streuung, teilweise weit von den 
Gruppenmittelpunkten entfernt. 
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5 Zusammenfassende Diskussion 
 
Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit haben die Vielfalt der chemischen 
Prozesse, die die Belastungen der Form- und Kernsande im Produktionsprozess 
in ihrer Binderstruktur hervorrufen, gezeigt. Jede Stufe des Produktions-
prozesses in der Gießerei verändert das makromolekulare Gerüst der 
Bindersysteme in charakteristischer Weise. Dabei werden einige Stoffklassen 
emittiert, andere Stoffklassen werden absorbiert. Unter beiden Kategorien 
befinden sich Schadstoffe in wechselnden Konzentrationen. 
 
5.1 Emissionspotenzial der Kernbindersysteme  
 
Bereits am Anfang des Produktionsprozesses in der Gießerei, bei der 
Kernherstellung und der anschließenden Vorbehandlung der Kerne wird das 
Emissionspotenzial der Kernsande entscheidend geprägt. Dies geschieht in 
Bezug auf alle Stoffklassen der Pyrolyseprodukte, also auch für die Schadstoffe. 
Sowohl herstellungsbedingte als auch prozessbedingte Binderparameter spielen 
dabei eine Rolle. 
 
5.1.1  Herstellungsbedingte Binderparameter  
 
Welche Schadstoffe entstehen können und in welchem Ausmaß, entscheidet 
primär die chemische Natur eines Bindemittelsystems. Der Aufbau des 
polymeren Harzgerüsts gibt bereits die Stoffklassen vor, die bei thermischer 
Belastung entstehen können. 
Bei den untersuchten Bindersystemen wurde deutlich, dass für Cold-Box 
Kernsandsysteme die allgemeine Gasentwicklung bei der Pyrolyse höher liegt, 
vor allem im aromatischen Bereich, als für kaltgehärtete Kernsande. 
Kaltgehärtete Kernsande emittieren große Mengen an SO- und SO2-Bausteinen. 
Die Erhöhung der Bindemittelkonzentration spiegelt sich für Cold-Box 
Kernsande in der steigenden Intensität der emittierten Pyrolyseprodukte wieder. 
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Dieser Effekt ist bei alleiniger Erhöhung der Härtermenge für kaltgehärtete 
Kernsande weniger ausgeprägt. 
 
5.1.2 Prozessbedingte Parameter 
 
Zusammenfassend zum Einfluss der Vorbehandlung der Kerne auf das 
Emissionsspektrum von Kernsanden bei der Pyrolyse können folgende 
Aussagen getroffen werden: 
 
Eine kurze Lagerungszeit der gasgehärteten und kaltgehärteten Kernsande 
bewirkt eine Anreicherung aller Stoffklassen, insbesondere der 
Aromatenfraktion. Nach längerer Lagerungszeit sinken die Intensitäten der 
emittierten Pyrolyseprodukte beträchtlich. Verantwortlich dafür sind die bei 
Raumtemperatur verdampften leichtflüchtigen Strukturbausteine und Zusätze 
der Binder. 
 
Die größten Auswirkungen auf die Intensität der Emissionen von 
Pyrolyseprodukten zeigen sich für lösemittelreiche Cold-Box Systeme nach der 
Trocknung (starker Abfall der Intensitäten aller Pyrolyseprodukte). Der Verlust 
der leichtflüchtigen Komponente durch die Trocknung ist beträchtlich. 
 
Der Einfluss der feuchten Lagerung ist stark abhängig von der chemischen 
Natur des Bindersystems. Cold-Box gebundene Kerne werden durch die feuchte 
Lagerung wenig in ihrem Emissionspotenzial beeinträchtigt. Der Einfluss der 
feuchten Lagerung zeigt sich vor allem durch den Abbau von 
Isocyanatfunktionen (Monomerreste bzw. Endgruppen des Polymers). 
Kaltharzgebundene Kerne erfahren durch die feuchte Lagerung eine partielle 
Zersetzung des makromolekularen Gerüstes. Gleichwohl werden Neben- und 
Folgereaktionen stark begünstigt. Dadurch entstehen neue Klassen von 
potentiellen Schadstoffen. 
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Die Veränderung des Emissionspotenzials der Bindersysteme mit der 
Temperatur ist von größter Bedeutung für seine Einsetzbarkeit im 
Produktionsprozess. Bei der Betrachtung der Intensitäten emittierter 
Stoffklassen bei verschiedenen EPSO-Pyrolysetemperaturen werden 
Verdampfung und Zersetzung innerhalb der Binderstruktur deutlich.  
Gesteuert durch die chemische Zusammensetzung eines Bindersystems kann die 
Verdampfung von leichtflüchtigen Bausteinen bereits bei tiefen Temperaturen 
erhebliche Mengen an Emissionen liefern. Diese können Schadstoffe enthalten, 
wie z.B. Aromate. 
Zersetzungsprozesse benötigen eine Aktivierungsenergie, die nur bei höheren 
Temperaturen geliefert wird. Die Intensität einiger Stoffklassen nimmt ab, 
woraus ersichtlich wird, dass bei höheren Temperaturen u.a. einige Schadstoffe 
sich weiter in einfachere, ungefährliche Bausteine zersetzen. 
 
5.2 Reaktionskinetische Betrachtung der EPSO-Pyrolyse von 
Kernsanden  
 
Die Betrachtung des zeitlichen Ablaufs der Pyrolyseprozesse bei der EPSO-
Pyrolyse erlaubt einen Einblick in die Reaktionsmechanismen der Zersetzung 
organischer Kernbinder. Die Frage nach dem „wann?“ ist für die Emission von 
Pyrolyseprodukten im Rahmen des Gießereiprozesses von großer praktischen 
Bedeutung. Es reicht nicht aus zu wissen, dass sich Pyrolyseprodukt „X“ bildet. 
Die Bildung dieses Stoffes zu einem gewissen Zeitpunkt im Pyrolyseprozess 
steht in Wechselwirkung mit der Gießtemperatur und mit den anderen 
Gießparametern. Dies wird anhand der unterschiedlichen kinetischen Profile der 
zwei untersuchten Cold-Box Bindersysteme ersichtlich.  
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5.3 Im Gießprozess entstehende Pyrolyseprodukte 
 
Bei den Pyrolyseversuchen im EPSO wurde das Verhalten von Kern- und 
Formsanden im Bezug auf das Emissionspotenzial von Pyrolyseprodukten 
untersucht. Hierbei ist die Menge an Kern- bzw. Formsand minimal. Eine 
Erhöhung der pyrolysierten Sandmenge bewirkt eine Steigerung der 
Komplexität der Zersetzungsvorgänge um ein Vielfaches. In der 
Simulationsmesszelle können die Emissionen während des Abgusses und der 
Abkühlung des Metalls in der Form im Labormaßstab an Kern- und 
Formsandprüfkörper nachgefahren werden. 
 
5.3.1 Abguss 
 
Die Abgasentwicklung bei der Pyrolyse von Sandprüfkörpern in der 
Simulationsmesszelle ist durch zwei Prozesse unterschiedlicher Natur bestimmt. 
Es handelt sich dabei erstens um die Verdampfung von Bestandteilen aus dem 
Kern- bzw. Formsand unter Temperatureinwirkung. Im Zuge dieses Vorgangs 
wird die dreidimensionale Struktur des Bindersystems nur marginal angegriffen. 
Zweitens finden Zersetzungsreaktionen des makromolekularen Bindergerüsts 
statt.  
 
Im Rahmen der durchgeführten Untersuchungen wurde mit Hilfe der UV-
Analytik mit dem PAS ein erster Eindruck über die zeitliche Abfolge und die 
Intensität der aromatischen Fraktion der Pyrolyseprodukte gewonnen. Die 
Ergebnisse der parallel zur UV-Erfassung erfolgenden massenspektrometrischen 
Messung liefern die chemischen „Details“ des Prozesses. Aus dem 
Zusammenspiel zwischen Gesamt- und Teilbetrachtung der emittierten 
Pyrolyseprodukte konnten wichtige Aspekte des Verhaltens von Formen und 
Kernen bei thermischer Belastung gewonnen werden. 
In einem ersten Schritt wurden die Prozesse qualitativ betrachtet, durch 
Beschreibung und Vergleich der aufgenommenen PAS- bzw. MS-Profile für 
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verschiedene Versuchsparameter. In einem zweiten Schritt wurden die Prozesse 
durch mathematische Parameter quantifiziert. 
 
5.3.1.1 Qualitative Betrachtung der PAS- und MS-Profile 
 
Die Betrachtung der zeitabhängigen PAS- und MS-Profile liefert ein qualitatives 
Bild der stattfindenden Aromaten- bzw. Gesamtemission bei den 
Pyrolyseprozessen im Sandprüfkörper. Am Anfang der thermischen Belastung 
erfolgt die Verdampfung ohne Strukturangriff des Bindergerüstes. Es folgen 
Zersetzungsvorgänge, die durch eine höhere Asymmetrie des PAS- und MS-
Profils und durch einen langsameren Abfall charakterisiert sind.  
 
• Aromatenemission bei Kernsanden 
 
Der Temperatureinfluss auf die gebildete aromatische Fraktion bei der 
Verdampfung bzw. Zersetzung von Kernsandprüfkörpern ist stark abhängig von 
der chemischen Natur des Bindemittels. 
Für Cold-Box gebundene Kernsande überwiegen bei tiefen Temperaturen die 
Aromaten aus Verdampfungsprozessen. Mit steigender Temperatur treten 
Zersetzungsanteile vermehrt auf. 
Kaltgehärtete Kernsande emittieren bereits bei tiefen Temperaturen Aromate mit 
Ursprung in Zersetzungvorgängen. Bei hohen Temperaturen verschmelzen 
Verdampfung und Zersetzung zu einem einzigen Maximum. 
 
• Aromatenemission bei bentonitgebundenen Formsanden 
 
Da es sich bei diesen Formsanden um Naturmaterialien handelt, ist die Emission 
von Pyrolyseprodukten bei thermischer Belastung „unregelmäßiger“ als bei den 
Kernsanden. Dieser Sachverhalt spiegelt sich in Schwankungen im 
aufgenommenen PAS-Signal wieder. 
Eine hohe Intensität kennzeichnet die PAS-Profile der emittierten 
Pyrolyseprodukte bei der thermischen Zersetzung von bentonitgebundenen 
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Formsandprüfkörper. Dies ist bei der komplexen aromatischen Struktur des 
Kohlegerüsts zu erwarten. 
Die hohe Absorptionswirkung des Bentonits spiegelt sich in der niedrigeren 
Aromatenemission beim Einsatz eines Bentonits mit hohem 
Montmorillionitanteil wieder. 
 
• Gesamtemissionen bei Kernsanden 
 
Die qualitative Beschreibung der MS-Profile für die Gesamtheit der Emissionen 
liefert ein ähnliches Bild der Prozesse wie die PAS-Profile. Hierbei spielen 
Störfaktoren wie das vorhandene Wasser im Sandprüfkörper eine wichtige Rolle 
bei der Signalerfassung.  
Charakteristisch für dicke Prüfkörper (ab 20mm) ist ein späteres, zweites 
Zersetzungsmaximum. Dieser spricht für diffusionsgesteuerte Anreicherung in 
den kälteren Regionen des Sandes. 
 
5.3.1.2 Quantitative Betrachtung der PAS- und MS-Profile 
 
Mathematische Parameter ermöglichen eine quantitative Beschreibung der 
Prozesse anhand von Signalprofilen der PAS- bzw. MS-Messung. 
Die PAS- und MS-Kurven wurden zuerst anhand von sogenannten 
„Flächenparametern“ verglichen. Es handelt sich hierbei hauptsächlich um das 
Verhältnis der Amplituden der Verdampfungs- und Zersetzungsmaxima und um 
den Zeitabstand zwischen den Maxima der Verdampfung und Zersetzung. 
Zwischen dem Gang der Flächenparameter der Aromatenemission und der 
Gesamtemission bei verschiedenen Versuchsparametern existieren einige 
Unterschiede. Diese machen deutlich, dass die Gesamtemission nicht von 
aromatischen Bausteinen dominiert wird. 
Das Gleichgewicht zwischen „Temperatursteuerung“ (überwiegt bei dünnen 
Prüfkörper) und „Bindergehaltssteuerung“ (überwiegt bei dünnen Prüfkörper) 
stellt sich bei einer Prüfkörperdicke von 16mm ein. Beide Effekte addieren sich 
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und führen zu abweichenden Werten der Flächenparameter. Dies geschieht 
sowohl für die Aromatenemission, als auch für die Gesamtemission. 
 
Durch Annäherung der Signale mittels lognormaler Kurven werden die daraus 
entnehmbahren Parameter a, b, c und d zu mathematischen Kenngrößen der 
Aromaten- bzw. Gesamtanalytik. 
Die bei der qualitativen Betrachtung der PAS- und MS-Signalen in 
Abhängigkeit von den Versuchsparametern festgestellten Zusammenhänge 
konnten durch die mathematischen Parametern bestätigt werden. Die 
Abhängigkeit der Prozessfolge von den Versuchsparameter ist durch die 
Verwendung dieser Zahlengrößen von der Subjektivität des qualitativen 
Vergleichs befreit.  
 
5.3.2 Prozessschritte nach dem Abguss (Abkühlung in der Form, 
Ausleerung, Wiederverwendung von Sanden) 
 
Idealerweise sollte nach dem Abguss die vollständige Zersetzung des 
Kernsandes erfolgen. Nach der Emission der entsprechenden Pyrolyseprodukte 
sollten im Sand keine organischen Bestandteile mehr verbleiben. In Wirklichkeit 
tritt dies nie ein, ein gewisser Anteil an organischem Material bleibt immer im 
Kernaltsand bestehen. Es sind sowohl unvollständig zersetzte Binderreste als 
auch im Sand absorbierte Pyrolyseprodukte. 
Es muss damit gerechnet werden, dass die eventuellen Schadstoffe, die im 
Kernaltsand nach dem Abguss verbleiben, zu anderen Stoffklassen gehören als 
die emittierten Schadstoffe. Hinzu kommen Anreicherungsphänomene, die 
ebenfalls die Vielfalt der Schadstoffe beeinflussen können. 
Die Konzentration und die Art der organischen Bestandteile, die im Kernsand 
nach dem Abguss verbleiben, wird von der Geometrie des Kerns, der Höhe der 
Temperaturbelastung, der chemische Natur und die Konzentration des Binders 
im Kernsand maßgebend beeinflusst. 
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Der Einfluss dieser Faktoren auf den verbleibenden organischen Anteil im 
Kernsand wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit mit Hilfe zweier Methoden 
untersucht. Diese sind die EPSO-Pyrolyse und die Glühverlustmessungen an 
Kernaltsanden. 
 
Die unterschiedlichen thermischen Bedingungen in dünnen bzw. dicken 
Kernsandschichten wurden anhand von sogenannten „dünnen“ (12mm – 20mm 
Dicke) bzw. „dicken“ (50mm Dicke) Prüfkörpern nachgebildet. 
 
5.3.2.1 EPSO-Pyrolyse von Kernaltsanden 
 
Absorptionsprozesse im Kernsand sind diffusionsabhängig. Die treibende Kraft 
bei der Diffusion im Prüfkörper stellt der Temperaturgradient zwischen der 
wärmeren und der kälteren Seite des Prüfkörpers dar. Je dicker der Prüfkörper, 
desto größer der Temperaturgradient und damit der Diffusionsweg. Erst in den 
kälteren Zonen des Prüfkörpers kondensieren Pyrolyseprodukte aus und werden 
somit vom Kernsand absorbiert. 
Mit abnehmender dicke des Prüfkörpers sinkt die Neigung zur Absorption. In 
direkter Nähe der Wärmequelle wurden für „dicke“ Prüfkörper bevorzugt kleine 
Bausteine, sowohl organischer (Acetyl) als auch anorganischer (SO, SO2) Natur 
erfasst. Diese signalisieren den hohen Anteil der Pyrolyse in diesen 
Sandschichten. 
 
Die Korrelation zwischen der angewendeten Pyrolysetemperatur und der 
Intensität der Zersetzung des Kernsandes ist eindeutig. Hohe 
Pyrolysetemperaturen liefern die nötige thermische Energie zur Zersetzung des 
makromolekularen Bindergerüstes. Somit steigt bei hohen Temperaturen die 
Menge an Emissionen und die Menge an absorbierten Komponenten sinkt. 
 
Bindersysteme mit einer hoher Temperaturbeständigkeit (z. B. Resol-CO2) 
erfahren bei einer tiefen Pyrolysetemperatur nur eine schwache Zersetzung. Die 
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Folge ist eine geringe Menge an transportierten und somit auch absorbierten 
Bausteinen. 
Im Falle von Bindersystemen mit einer geringeren Temperaturbeständigkeit 
(z.B. Phenolbindersysteme) findet eine starke Zersetzung statt, die sich in einem 
hohen Absorptionsgrad niederschlägt. 
 
Bei niedrigen Härter/Harz-Verhältnissen ist der Vernetzungsgrad des Binders 
gering. Der somit im Kernsand verbleibende Harzüberschuss liefert den Großteil 
der absorbierten Fragmente. 
 
5.3.2.2 Messung des Gesamtglühverlustes 
 
Bei den durchgeführten Untersuchungen wurde der Glühverlust im Rahmen von 
Absorptionsmessungen an Kernsanden bestimmt. Für die bereits thermisch 
belasteten Kernsande gibt der Glühverlustwert ergänzende Informationen zur 
massenspektrometrischen Analytik an. 
Der Glühverlust ist durch die Massenanteile der verschiedenen Komponenten in 
der chemischen Zusammensetzung der Kernsande geprägt. Je größer die molare 
Masse dieser Bestandteile ist, desto höher ist ihren Beitrag zum Glühverlust. Da 
die EPSO-Messung diese Bausteine gar nicht berücksichtigt, können die 
Ergebnisse der EPSO- und Glühverlustmessungen voneinander abweichen.  
 
• Glühverlustmessungen an Kernsanden 
 
Der hohe Glühverlustwert bei niedrigen Prüfkörperdicken (12mm) steht im 
engen Zusammenhang mit der Intensität der Pyrolyse in der Nähe der 
Wärmequelle. Aus kleineren Fragmenten bilden sich hier kondensierte 
aromatische Strukturen (Glanzkohlenstoff), die einen hohen Beitrag zum 
Glühverlust liefern, am EPSO-Signal aber nicht beitragen. 
 
Wie erwartet nimmt der Glühverlust mit steigender Pyrolysetemperatur für alle 
untersuchten Kernsande ab. Die Abkühlrate spielt hierbei ebenfalls eine 
wesentliche Rolle. Eine niedrige Abkühlrate favorisiert die Zersetzungsprozesse 
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im Kernsand. Infolgedessen werden mehr Pyrolyseprodukte emittiert, aber auch 
die Absorption nimmt zu. Eine schnelle Abkühlung greift die makromolekulare 
Struktur des Kernsandes im geringeren Maße an. Somit sind Emissions- und 
Absorptionsphänomene weniger intensiv. 
 
Gasgehärtete Cold-Box Bindersysteme verlieren einen weit größeren Anteil 
ihres organischen Inhaltes durch die Pyrolyse als kaltgehärtete furan- und 
phenolgebundene Systeme. Dies hängt mit dem hohen Anteil an leichtflüchtigen 
Komponenten im Cold-Box System zusammen. Die monomere Einheit hat eine 
große molare Masse (viele aromatische Bausteine). Der Verlust eines auch nur 
geringen Strukturanteils bewirkt einen erheblichen Glühverlustabfall. 
 
Ein höherer Anteil an Bindemittel im Cold-Box Kernsand bewirkt eine 
Erhöhung des Glühverlustes. Der Abfall des Glühverlustwertes mit steigendem 
Härter/Harz-Verhältnis spiegelt den maßgeblichen Anteil der unvernetzten 
Harzanteile bei einer unvollständigen Vernetzung wieder. Gut vernetzte Harze 
(Härter/Harz 0.8) liefern durch Pyrolyse kleinere Bausteine, die wenig zum 
Glühverlustwert beitragen. 
 
• Glühverlustmessungen an bentonitgebundenen Formsanden 
 
Für die vollständige Zersetzung des Glanzkohlenstoffbildners (der 
Kohlestruktur) reicht die angewendete Pyrolysetemperatur nicht aus. Das 
Verhalten der Glühverlustwerte mit der Temperatur spiegelt diese Tatsache 
wieder. 
 
Je höher der Anteil an Glanzkohlenstoffbildner ist, desto mehr Kondensations- 
und Anreicherungsreaktionen können im bentonitgebundenen Formsand 
stattfinden. Diese führen zu einer Erhöhung des Glühverlustes. 
 
Nicht zu vernachlässigen ist die absorptive Wirkung des Bentonits, die mit dem 
Montmorillionitanteil steigt. Der Glühverlust von bentonitgebundenen Sanden 
mit hohem Montmorillionitanteil ist entsprechend niedrig. 
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5.3.3 Wechselwirkung zwischen Kern- und Formsand 
 
Das Phänomen der Interaktion zwischen den Pyrolyseprodukten aus dem 
Kernsand und dem Formsand wurde anhand folgender Sachverhalte 
verdeutlicht: 
• der Ausbreitung von Zersetzungsprodukten aus dem Kernsand im Formsand 
und 
• der Anreicherung organischer Bestandteile im bentonitgebundenen Formsand. 
 
Bei der thermischen Belastung wandern die Pyrolyseprodukte des Cold-Box 
Kerns durch den bentonitgebundenen Prüfkörper ohne Glanzkohlenstoffbildner 
zum größten Teil zu den oberen, kälteren Sandschichten. Es erfolgt eine 
homogene Verteilung der Pyrolyseprodukte durch den ganzen Prüfkörper. 
 
Im Falle eines bentonitgebundenen Prüfkörpers mit Glanzkohlenstoffbildner 
führt die Überlagerung des Kern- und Formsandinhaltes zu einer intensiver 
Anreicherung von aliphatischen und aromatischen Komponenten in den kälteren 
Sandschichten des Prüfkörpers. 
Für Cold-Box gebundene Kerne ist dieser Effekt schwächer als für 
phenolgebundene Kerne. 
Die geringen Dimensionen des Kerns lassen keinen Anreicherungseffekt der 
SO- und SO2-Bausteine in den unteren Kernsandschichten zu. Der Großteil 
dieser Stoffe verlässt den Prüfkörper in Form von Emissionen.  
 
5.4 Statistische Betrachtung der Messwerte 
 
Mit Hilfe statistischer Methoden konnte der Informationsgehalt der erhaltenen 
Ergebnisse wesentlich erhöht werden. Angefangen mit der Visualisierung von 
Trends und Tendenzen im Datenmaterial über die Erfassung von 
Zusammenhängen zwischen Messwerten und Versuchsparametern bis hin zur 
Erkennung von verborgenen Mustern in der Datenstruktur bieten Methoden der 
multivariaten Statistik das dafür nötige „Werkzeug“. 
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Die zweidimensionale graphische Gegenüberstellung der Verläufe von jeweils 
zwei Messgrößen in Streudiagrammen ist eine wertvolle Methode für die 
anfängliche Beurteilung von Zusammenhängen bei den Pyrolyseprozessen. 
 
Der Wunsch, den Einfluss aller Versuchsparameter auf die Größen der Emission 
und Absorption aus Kern- und Formsanden zu erfassen, kann durch graphische 
Methoden nicht erfüllt werden. 
Diese Betrachtung kann mit Hilfe der Hauptkomponentenanalyse durchgeführt 
werden. Die Variabeln werden auf eine geringe Anzahl von Hauptkomponenten 
reduziert. So konnte z.B. der Einfluss der Versuchsparameter (Prüfkörperdicke, 
Temperatur, chemische Natur der Bindemittel) auf die Flächenparameter bzw. 
lognormalen Parameter des PAS-Signals erkannt werden. 
 
Die durchgeführten Pyrolyseversuche werden gemäß vorgegebener 
Klassifizierungskriterien (den Versuchsparameter) mit Hilfe der 
Diskriminanzanalyse in Gruppen eingeteilt. Die geringe Streuung der Werte 
innerhalb der Gruppen und die gute Trennung der Gruppen untereinander 
sprechen für die Reproduzierbarkeit der erhaltenen Ergebnisse. 
 
Die vorliegende Arbeit stellt ein Modell der maßgebenden Prozesse der 
Schadstoffentwicklung aus Kern- und Formsanden im Labormaßstab. Mit Hilfe 
der erhaltenen Ergebnisse wurde eine Parallele zwischen dem Chemismus der 
untersuchten Bindersysteme und den thermischen Belastungen von Formen und 
Kernen in den nachgestellten Prozessschritten der Produktion in der Gießerei 
hergestellt.  
 
Die erforschten chemischen Parameter ergänzen die Charakterisierung von 
Sandsystemen durch gängige Form- und Kernsandprüfungen. Neben den 
mechanischen und technologischen Eigenschaften kann das jeweilige 
Sandsystem durch die Kenntnis seines chemischen Verhaltens bezüglich z. B. 
Sandfehler, guter Gussoberfläche, Schadstoffemissionen optimiert werden. 
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Von großem Weiterentwicklungspotenzial ist der Übergang zur Quantifizierung 
der Prozesse durch mathematische Größen. Hier wurde ein erster sinnvoller 
Schritt in Richtung einer Steuerung der Schadstoffemission gemacht. 
 
Der zukünftige Einsatz der aus dem chemischen Verhalten abgeleiteten 
mathematischen Größen als Regelgrößen des Formstoffkreislaufes setzt die 
Erweiterung und Vertiefung des hier erarbeiteten Modells voraus. Dabei sollten 
vor allem produktionsrelevante Aspekte wie das Verhältnis Metall/Form- bzw. 
Kernsand oder die Kerngeometrie eingebaut werden. 
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